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Phép đo phổ phát xạ và hấp thụ nguyên tử là những kĩ thuật phân tích hóa lí, đã 
và đang được phát triển và ứng dụng rộng rãi trong nhiều ngành khoa học kĩ thuật, 
trong sản xuất công nghiệp, nông nghiệp, y dược, địa chất, hóa học. Đặc biệt ở các 
nước phát triển, phương pháp phân tích phố phát xạ nguyên tử đã trở thành một trong 
các phương pháp dùng để phân tích lượng vết các kim loại trong nhiều đối tượng khác 
nhau như đất, nước, không khí, thực phẩm, v.v... Hiện nay trong công tác nghiên cứu 
bảo vệ môi trường, phương pháp phân tích này là một công cụ đắc lực để xác định các 
kim loại nặng độc hại. 


Ở nước ta, kĩ thuật phân tích theo phổ phát xạ và hấp thụ nguyên tử cũng đã được 
phát triển và ứng dụng trong khoảng hơn hai chục năm nay. Một số phòng thí nghiệm 
đã được trang bị máy đo phổ phát xạ và hấp thụ nguyên tử, hoặc do Nhà nước ta đầu 
tư, hoặc do sự viện trợ của các tô chức nước ngoài theo các chương trình khác nhau. 
Một số cán bộ khoa học của ta đã được cử ra nước ngoài học tập, nghiên cứu và đào 
tạo. Song đại đa số không có điều kiện đó, nhưng lại cần sử dụng kĩ thuật phân tích 
này cho công việc phân tích của họ. Hầu hết các tài liệu hay sách khoa học về kỹ thuật 
này lại bằng tiếng Anh. Mặt khác, chúng ta lại chưa có một cuốn sách hoặc các tài liệu 
cơ sở lí thuyết bằng tiếng Việt về kĩ thuật phân tích này. 


Do thực thế đó, để đóng góp cho công tác đào tạo sinh viên trên lĩnh vực kĩ thuật 
phân tích này của Khoa Hóa học, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên - Đại học Quốc 
gia Hà Nội, cũng như tạo điều kiện cho một số cán bộ khoa học, công nhân viên phân 
tích của các phòng thí nghiệm khác có tài liệu tham khảo, chúng tôi mạnh dạn biên 
soạn cuốn sách này. Nó được coi như là giáo trình cơ sở lí thuyết về Phương pháp 
phân tích phổ nguyên tử. Đây cũng là nội dung nhằm phục vụ đào tạo cao học về kĩ 
thuật phân tích này. 

Đây là giáo trình tiếng Việt đầu tiên về kĩ thuật phân tích hiện đại này nên không 
thê tránh khỏi những hạn chế và thiếu sót nhất định. Vì thế rất mong sự đóng góp thêm 
ý kiến của các bạn bè đồng nghiệp và các độc giả quan tnm, để tác giả có điều kiện bổ 
sung cho hoàn chỉnh hơn. 


Nhân dịp này chúng tôi xin chân thành cảm ơn GS. TS. J.F.M. Maessen, GS. TS. 
J. Kragton, GS. TS. Ban, TS. J.C. Kraak, các kĩ sư H. Balker và J.W. Elgersma (khoa 
Hóa, trường Đại học tổng hợp Amsterdam, Hà Lan), GS. TSKH. Trịnh Xuân Giản 
(Viện Hóa), TS. Nguyễn Hoàng (ĐHQGHN), PGS. TS. Phạm Gia Huệ (ĐH Dược) và 
các đồng nghiệp Bộ môn Hóa Phân tích khoa Hóa học đã có nhiều ý kiến đóng góp 
cho nội dung của giáo trình này. 


Phạm Luận 


PHẢN I 


Chương 1 
ĐẠI CƯƠNG VẺ PHƯƠNG PHÁP AES 


1.1 Sự phân loại phố 

Phân tích quang phổ là tên gọi chung cho một hệ các phương pháp phân tích 
quang học dựa ứrên cơ sở ứng dụng những tính chất quang học của nguyên tử, lon, 
phân tử và nhóm phân tử. Ví dụ, tính chất phát xạ hay hấp thụ quang của nguyên tử, 
tỉnh chất hấp thụ quang của phân tử, v.v... Vì vậy tùy theo quan niệm, dựa theo những 
điều kiện kích thích phổ, phương tiện thu ghi và quan sát phổ, cũng như bản chất của 
quá trình sinh ra phố mà người ta có một số cách phân chia thành những phép đo khác 
nhau, như phép đo phổ phát xạ nguyên tử, hấp thụ nguyên tử, phép đo phổ hồng 
ngoại,... Tuy thế, nhưng có hai cách phân chia sau đây là phù hợp hơn: 


1.1.1 Sự phân chia theo đặc trưng của phố 
Theo cách này người ta có những phương pháp phân tích quang học sau: 
Phương pháp phân tích phố nguyên tử, gôm có: 
a) Phổ pháp xạ nguyên tử 
b) Phố hấp thụ nguyên tử 
c) Phổ huỳnh quang nguyên tử 


Đây là phố do sự chuyên mức năng lượng của các điện tử hóa trị của nguyên tử ở 
trạng thái khí (hơn) tự do, khi bị kích thích mà sinh ra. 


Phương pháp phân tích phố phân tử, gồm có: 
a) Phổ hấp thụ phân tử trong vùng UV-VIS 
b) Phố hồng ngoại (IR và NIR) 
c) Phổ tán xạ Raman 


Phổ này được quyết định bởi các điện tử hóa trị của nguyên tử ở trong phân tử, 
đó là những điện tử hóa trị nằm trong liên kết hay một cặp còn tự do, chuyên mức 
năng lượng khi bị kích thích. 


® Phố Rơn-ghen (tia X), là phô của điện tử nội của nguyên tử, gồm có: 
+ Phố phát xạ tia X 
+ Phố huỳnh quang tia X 


+ Phổ nhiễu xạ tia X 


© Phổ cộng hưởng từ, gồm: 
a) Cộng hưởng từ điện tử (ERMS). 
b) Cộng hưởng từ proton (hạt nhân: NRMS)) 
® Phương pháp phân tích khỏi phổ: Phố này được quyết định bởi khối lượng của 
các lon phân tử hay các mảnh Ion của chất phân tích bị cắt ra (tỉ số m/z). 
Đây là cách phân chia được sử dụng rộng rãi và được coi như là hợp lí nhất và 
tương ứng với ngay từng phép đo cụ thê.. 
1.1.2 Phân chia theo độ dài sóng 
Như chúng ta đã biết, bức xạ điện từ có đủ mọi bước sóng, từ sóng dài hàng ngàn 
mét đến sóng ngắn vài micromet hay nanomet. Do đó phô của bức xạ điện từ đầy đủ 
phải chứa hết tất cả các vùng sóng đó. Nhưng trong thực tế không có một dụng cụ 
quang học nảo có thê có khả năng thu nhận, phân li hay phát hiện được toàn bộ vùng 
phô như thế. Vì thế người ta chia phô điện từ thành nhiều miền (vùng phổ) khác nhau. 
Đó là nguyên tắc của cách chia thứ hai này (bảng I.]). 


Bảng 1.1 
Sự phân chia phố theo độ dài sóng 
STT Tên vùng phố Độ dài sóng 
1 Tia gama () <0,lnm 
2 Tia X 0,I+5nm 
1 Tử ngoại 80 + 400 nm 
4 Khả kiến 400 + 800 nm 
5 Hồng ngoại I+400 um 
6 Sóng ngắn 400 + 1000 im 
si Sóng Rađa 0,I+1lcm 
S Sóng cực ngắn 0,1 - 50 em 
3 Tivi - FM I +l0m 
10 Sóng rađio 10 + 1500 m 


Trong bảng 1.1, vùng phổ từ 3 đến 5 là vùng phổ quang học. Các phổ này xuất 
hiện do sự chuyên mức năng lượng của các điện tử hóa trị của nguyên tử và phân tử, 
khi bị kích thích. Việc phân chia theo cách này cũng có những điểm chưa rõ ràng, như 
trong vùng tử ngoại và khả kiến thì có cả phổ của nguyên tử và phân tử, mà bản chất 
của hai loại phô đó và sự kích thích của hai loại đó lại rất khác nhau. 


Trên đây là hai cách phân chia chính còn hay được dùng. Tất nhiên còn có một 
số cách phân chia khác. Nhưng có nhiều nhược điểm và ít được sử dụng, nên không đề 
cập đến ở đây. 

Sự phân chia này có tính chất giới thiệu chung toàn bộ vùng phổ. Song, trong 
giáo trình này chúng tôi chỉ đề cập đến phổ phát xạ nguyên tử, và phương pháp phân 
tích ứng dụng tính chất phát xạ của nguyên tử ở trạng thái hơi được gọi là Kĩ £huật 
phân tích phổ phát xạ nguyên tử. 

1.2 Sự xuất hiện phố phát xạ nguyên tử 
1.2.1 Tóm tắt về cấu tạo nguyên tử 


Hàng ngày chúng ta thường đã quen với những tên gọi, sắt (Fe), đồng (Cu) chì 
(Pb), bạc (Ao), vàng (Au), nhôm (Aj), kẽm (Zn),... Đó là những nguyên tố hóa học. 
Đến nay người ta đã biết trên 110 nguyên tố hóa học khác nhau. Nhưng về mặt hóa 
học và theo thuyết của Đalton, nguyên tố hóa học bao gồm những nguyên tử của cùng 
một loại và nguyên tử là phần tử nhỏ nhất còn giữ được tính chất hóa học của nguyên 
tố. Nguyên tử của mỗi nguyên tố hóa học có câu tạo khác nhau nên chúng có tính chất 
khác nhau. Quyết định tính chất vật lí và hóa học của chúng là cấu tạo của lớp vỏ 
electron trong nguyên tử, đặc biệt là các điện tử hóa trỊ. 


Nguyên tử của mọi nguyên tố hóa học đều được xây dựng từ một hạt nhân 
nguyên tử và các electron (điện tử). Trong nguyên tử, hạt nhân ở giữa, các điện tử 
chuyền động xung quanh hạt nhân theo những quỹ đạo (orbital) tương đối. Hạt nhân 
chiếm thể tích rất nhỏ trong không gian của nguyên tử (khoảng 1/10.000 thể tích 
nguyên tử), nhưng lại chiếm hầu như toàn bộ khối lượng của nguyên tử. Nếu coi 
đường kính nguyên tử là 10-Scm, thì đường kính hạt nhân chỉ chiếm khoảng 10 “em. 
Như vậy, lớp vỏ của nguyên tử ngoài hạt nhân là rất rộng, nó chính là không gian 
chuyền động của điện tử. Sự chuyên động của điện tử trong không gian này rất phức 
tạp. Nó vừa tuân theo quy luật của chuyển động sóng, lại vừa tuân theo quy luật 
chuyên động của các hạt vi mô. Song trong một điều kiện nhất định và một cách tương 
đối, người ta vẫn thừa nhận các điện tử chuyên động trong không gian của nguyên tử 
theo các quỹ đạo. Nhưng theo quan điểm hiện đại của cơ lượng tử thì đó là các đám 
mây electron. 


Trong lớp vỏ nguyên tử, điện tử phân bố thành từng lớp ứng với số lượng tử 
chính của nguyên tử (n). Trong từng lớp lại có nhiều quỹ đạo ứng với số lượng tử phụ 
1 của nguyên tử. Đó là các phân lớp. Nhưng theo nguyên lí vững bên thì điện tử bao 
giờ cũng chiếm và làm đầy những quỹ đạo có mức năng lượng thấp trước. Sau đó mới 
đến những quỹ đạo có mức năng lượng cao hơn. Thứ tự sắp xếp đó là: ls, 2s, 2p, 3s, 
3p, 4s, 3d, 4p, 5s, 4d, 5p, 6s, 4£, 5d, óp, 7s, 5£, 6d, 7p, v.v... (hình I.1a). 
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Hình 1.1a 
Sơ đồ phân bố năng lượng trong nguyên tử 


(1)-cầu tạo nguyên tử: (2)-phân bố năng lượng trong lớp vỏ nguyên tử. 


+hvÍ 
(photon) 


-hv2 
(photon) 


Quá trình phát xạ và hấp thụ của một nguyên tử. 


Eo: Năng lượng ở trạng thái cơ bản; cm: Năng lượng ở trạng thái kích thích; + hv 
và + AE: Năng lượng kích thích; - hv: Tia phát xạ. 
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Hình 1.1 b 
Sơ đồ phân bố năng lượng trong nguyên tử và sinh phố 
1.2.2 Sự xuất hiện phố phát xạ 

Trong điều kiện bình thường, các điện tử chuyền động trên các quỹ đạo ứng với 
mức năng lượng thâp nhât. Khi đó nguyên tử ở trạng thái bên vững, trạng thái cơ bản. 
Ở trạng thái này nguyên tử không thu và cũng không phát năng lượng. Nhưng nếu 
cungcấp năng lượng cho nguyên tử thì trạng thái đó không tồn tại nữa. Theo quan 
điểm của thuyết lượng tử, khi ở trạng thái khí, điện tử chuyển động trong không gian 
của nguyên tử, đặc biệt là các điện tử hóa trị, nếu chúng nhận được năng lượng ở bên 


ngoài (điện năng, nhiệt năng, hóa năng,...) thì điện tử sẽ chuyển lên mức năng lượng 
cao hơn. Khi đó nguyên tử đã bị kích thích. Nó tồn tại ở trạng thái kích thích. Nhưng 
trạng thái này không bền vững. Nguyên tử chỉ lưu lại ở trạng thái này nhiều nhất là 10 
8 giây. Sau đó nó luôn luôn có xu hướng trở về trạng thái cơ bản ban đầu bền vững. 
Nghĩa là giải phóng năng lượng mà chúng đã hấp thụ được trong quá trình trên đưới 
dạng của các bức xạ quang học. Bức xạ này chính là phổ phát xạ của nguyên tử, nó có 
tần số được tính theo công thức: 


AE =(FEn- Eọ) = hv (1.1) 
hé 
hay: AF=—— 
ay Pi 


trong đó: 

Eạ và Eọ là năng lượng của nguyên tử ở trạng thái cơ bản và trạng thái kích thích n; 

h là hằng số Plank (6,626.107” erk.s) hay h = 4,1.10” eV.s; 

c là tốc độ ánh sáng (3.10 m/sy) - 2,99793.10 m/gy; 

v là tần số của bức xạ đó; 

2. là bước sóng của bức xạ đó. 

Trong biểu thức trên, nếu giá trị AE là nm ta có quá trình hấp thụ và khi giá trị 
AE dương ta có quá trình phát xạ của nguyên tử. 

Nhưng trong nguyên tử, sự chuyên mức của điện tử từ mức năng lượng E„ không 
phải chỉ về mức Eọ, mà có rất nhiều sự chuyên mức từ E„ạ vê các mức khác Eại, Eọa, 
Eos... cùng với mức Eo. Nghĩa là có rât nhiêu sự chuyên mức của điện tử đã được lượng 
tử hóa, và ứng với mỗi bước chuyên mức đó ta có Ï tia bức xạ, tức là một vạch phô. 
Chính vì thế mà một nguyên tổ khi bị kích thích thường có thể phát ra rất nhiều vạch 
phô phát xạ. Nguyên tổ nào có nhiều điện tử và có cầu tạo phức tạp của các lớp điện tử 
hóa trị thì càng có nhiêu vạch phô phát xạ. Một cách tượng trưng ta có thê mô tả quá 
trình kích thích và phát xạ của nguyên tử theo mô hình trong hình 1.2. 

Nếu dùng máy quang phố đề thu chùm ra phát xạ đó, phân li và ghi lại các chùm 
tia phát xạ do nguyên tử phát ra ta sẽ được một dải phô từ sóng ngăn đên sóng dài. Đó 
là phố phát xạ của nguyên tử của các nguyên tổ và nó là phô vạch. N# vậy, phổ phát 
xạ nguyên tử là sản phẩm sinh ra do sự tương tác vật chát, mà ở đáy là các nguyên tử 
tự do ở trạng thải khí với một nguồn năng lượng nhiệt, điện... nhất định phù họp. 
Nhưng trong nguôn sáng, không phải chỉ có nguyên tử tự do bị kích thích, mà có cả 
lon, phân tử, nhóm phân tử. Các phân tử này cũng bị kích thích và phát ra phô phát xạ 
của nó. Tất nhiên là trong mức độ khác nhau tùy thuộc vào khả năng kích thích của 
nguồn năng lượng. Vì vậy, phô phát xạ của vật mẫu luôn bao gồm ba thành phần: 

1. Nhóm phổ vạch. Đó là phố của nguyên tử và con. Nhóm phổ vạch này của 
các nguyên tô hóa học hầu như thường năm trong vùng phô từ 190-1000nm (vùng UV- 
VỊS). Chỉ có một vài nguyên tô á kim hay kim loại kiêm mới có một sô vạch phô năm 
ngoài vùng này. 


2. Nhóm phố đám. Đó là phổ phát xạ của các phân tử và nhóm phân tử. Ví dụ 


phô của phân tử MeO, CO và nhóm phân tử CN. Các đám phổ này xuất hiện thường 
có một đầu đậm và một đầu nhạt. Đầu đậm ở phía sóng dài và nhạt ở phía sóng ngắn. 
Trong vùng tử ngoại thì phố này xuất hiện rất yếu và nhiều khi không thấy. Nhưng 
trong vùng khả kiến thì xuất hiện rất đậm, và làm khó khăn cho phép phân tích quang 
phô vì nhiều vạch phân tích của các nguyên tố khác bị các đám phổ này che lấp. 

3. Phố nền liên tục. Đây là phố của vật rắn bị đất nóng phát ra, phố của ánh sáng 
trăng và phô do sự bức xạ riêng của điện tử. Phổ này tạo thành một nền mờ liên tục 
trên toàn đải phố của mẫu. Nhưng nhạt ở sóng ngắn và đậm dần về phía sóng dài. Phổ 
này nêu quá đậm thì cũng sẽ cản trở phép phân tích. 


Ba loại phổ trên xuất hiện đồng thời khi kích thích mẫu phân tích và trong phân 
tích quang phổ phát xạ nguyên tử người ta phải tìm cách loại bớt phố đám và phổ nền. 
Đó là hai yếu tố nhiễu. 

1.3 Nguyên tắc của phép đo phố phát xạ (AES) 


Từ việc nghiên cứu nguyên nhân xuất hiện phổ phát xạ, chúng ta có thể khái quát 
phương pháp phân tích dựa trên cơ sở đo phô phát xạ của nguyên tử phải bao gồm các 
bước như sau: 


1. Trước hết mẫu phân tích cần được chuyên thành hơi (khí) của nguyên tử hay 
lon tự do trong môi trường kích thích. Đó là quá trình hóa hơi và nguyên tử hòa mẫu. 
Sau đó dùng nguồn năng lượng phù hợp để kích thích đám hơi đó để chúng phát xạ. 
Đây là quá trình kích thích phố của mẫu. 


2. Thu, phân 1i và ghi toàn bộ phổ phát xạ của vật mẫu nhờ máy quang phô. 
Trước đây, phổ được ghi lên kính ảnh hay phim ảnh. Chính máy quang phổ sẽ làm 
nhiệm vụ này. Nhưng những trang bị hiện đại ngày nay có thể thu và ghi trực tiếp các 
tín hiệu cường độ phát xạ của một vạch phô dưới dạng các lực trên băng giấy hay chỉ 
ra các sóng cường độ vạch phô trên máy in (printer), ghi lại vào đĩa từ của máy tính. 

3. Đánh giá phổ đã ghi về mặt định tính và định lượng theo những yêu cầu đã đặt 
ra. Đây là công việc cuối cùng của phép đo. 

Chính vì vậy, ứng với các nhiệm vụ và nguyên tắc này, để thực hiện một phép 
phân tích dựa theo phố phát xạ của nguyên tử người ta phải cần một hệ thống trang bị 
cũng gồm ba phần tương ứng như thế. 

A. Trang bị cơ bản (tối thiểu phải có): 

$Phần I: Nguồn năng lượng để hóa hơi, nguyên tử hóa mẫu và kích thích phổ 
của mẫu phân tích, để có phô của nguyên tố phân tích. 

$ Phần 2: Máy quang phô để thu, phân li và ghi lại phố phát xạ của mẫu phân tích 
theo vùng phổ ta mong muốn. 

ePhần 3: Hệ thống trang bị để đánh giá định tính, định lượng và chỉ thị hay biểu 
thị các kết quả. 

Một cách tổng quát, ta có thể mô tả nguyên tắc này theo sơ đồ ở hình 1.3. 
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B. Trang bị hoàn chỉnh: 


Có thêm các bộ phận sau: 


~ 


1. Bộ tự động bơm hay đưa mâu vào để đo. 


lãi 


2. Hệ máy tính và phân mêm của nó. 


Mẫu phân tích 


Nguồn E 

Hóa hơi, nguyên tử hóa và Ngon lúa 
kích thích phổ phát xạ Ặ 
Dung dịch Hồ quang 
Tia điện 


ICP-plasma 


(AE) 
Thu, phân li, ghi bức xạ 
(theo ba cách khác nhau) 


Cách I Cách H 
Ghi phổ lên kính ảnh 
(Spectrograph) 


Kính ảnh chứa phổ mẫu p.t. 


Đánh giá định tính, định 
lượng (theo hai cách) 


Quan sát trực tiếp để 
định tính và định lượng 
(Spectroscop) 


Đánh giá định tính 
và bán định lượng 


(Spectroprojector) 


Máy tự ghi I của 
vạch lên băng 
giấy 


Đo độ đen trực 
tiếp bằng vi 
quang kế 


Thu, phân li, ghi trực tiếp phổ mẫu p.t. 
(Spectrometer, một hay nhiều kênh) 


Chọn, khuếch đại tín hiệu, bổ chính 
Máy tính (Mierocomputer) xử lí kết quả 


Hiện số kết quả In kết quả Tự ghi cường độ 


Sơ đồ nguyên lí của quá trình phân tích AES 


Cách HI 


Hình 1.3 
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1.4 Đối tượng của phương pháp phân tích phố phát xạ 

Bên cạnh mục đích nghiên cứu vật lí quang phổ nguyên tử, phép đo phổ phát xạ 
nguyên tử là một phương pháp phân tích vật lí dựa trên tính chất phát xạ của nguyên tử 
ở trạng thái hơi để xác định thành phần hóa học của các nguyên tố, các chất trong mẫu 
phân tích. Vì vậy nó có tên phân tích quang phổ hóa học. Phương pháp này được sử 
dụng để phân tích định tính và định lượng các nguyên tố hóa học, chủ yếu là các kim 
loại trong mọi đối tượng mẫu khác nhau, như địa chất, hóa học, luyện kim, hóa dầu, 
nông nghiệp, thực phẩm, y dược, môi trường... thuộc các loại mẫu rắn, mẫu dung dịch, 
mẫu bột, mẫu quặng, mẫu khí. Tuy phân tích nhiều đối tượng, nhưng thực chất là xác 
định các kim loại là chính, nghĩa là các nguyên tô có phô phát xạ nhạy, khi được kích 
thích bằng một nguồn năng lượng thích hợp; sau đó là một vài á kim như Si, P, C. Vì 
vậy, đối tượng chính của phương pháp phân tích dựa theo phép đo phổ phát xạ của 
nguyên tử là các kim loại nông độ nhỏ trong các loại mẫu khác nhau. Với đối tượng á 
kim thì phương pháp này có nhiều nhược điểm và hạn chế về độ nhạy, cũng như 
những trang bị để thu, ghi phổ của chúng, vì phổ của hầu hết các á kim lại nằm ngoài 
vùng tử ngoại và khả kiến, nghĩa là phải có thêm những trang bị phức tạp mới có thể 
phân tích được các á kim. 

1.5 Các ưu điểm và nhược điểm 

Phương pháp phân tích quang phổ phát xạ nguyên từ sở dĩ được phát triển rất 
nhanh và được sử dụng trong nhiều lĩnh vực của khoa học, kĩ thuật công nghiệp, nông 
nghiệp và đời sống vì nó có những ưu điểm rất cơ bản: 

a) Phương pháp này có độ nhạy rất cao. Bằng phương pháp này nhiều nguyên tố 
cớ thê được xác định đạt đến độ nhạy từ n.10” đến n.10 %. Nhưng với những trang bị 
hiện đại và với những nguồn kích thích phổ mới (ICP) người ta có thê đạt đến độ nhạy 
từ n.10°” đến n.10” % đôi. Với nhiều nguyên tố mà không cần phải làm giầu mẫu phân 
tích (bảng 1). Vì thế nó là phương pháp đề kiểm tra, đánh giá độ tỉnh khiết của nhiều 
hóa chất và nguyên liệu tinh khiết cao, phân tích lượng vết các kim loại nặng độc hại 
trong đối tượng thực phẩm, nước giải khát, môi trường. Trong khi đó với những đối 
tượng này thì phương pháp hóa học không thê nảo đạt được. 


b) Phương pháp này giúp chúng ta có thê tiến hành phân tích đồng thời nhiều 
nguyên tố trong một mẫu, mà không cần tách riêng chúng ra khỏi nhau. Mặt khác, lại 
không tốn nhiều thời gian, đặc biệt là phân tích định tính và bán định lượng. 


c) Với những tiến bộ của kĩ thuật hiện nay và với những trang bị hiện nay đã đạt 
được, thì phương pháp phân tích theo phố phát xạ nguyên tử là một phép đo chính xác 
tương đối cao. Trong nhiều trường hợp, với nồng độ nhỏ (cỡ ppm) mà sai số của phép 
đo là dưới 10%. Tắt nhiên với những trang bị và máy móc cô điền thì sai số có thể lớn 
hơn. Song thực tế nó đã bị những trang bị hiện đại đây lùi. 
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d) Phương pháp phân tích theo phổ phát xạ là một phương pháp phân tích tiêu tốn 
ít mẫu, chỉ cần từ I đến vài chục miligam mẫu là đủ. Đặc biệt là kĩ thuật phố phát xạ. 


e) Phương pháp phân tích này có thể kiểm tra được độ đồng nhất về thành phần 
của vật mẫu ở những vị trí (chỗ) khác nhau. Vì thế cũng được ứng dụng đề kiểm tra độ 
đồng nhất của bề mặt vật liệu. 


f) Trong nhiều trường hợp, phố của mẫu nghiên cứu thường được ghi lại trên 
phim ảnh, kính ảnh hay trên băng giấy. Nó là những tài liệu lưu trữ và khi cần thiết có 
thể đánh giá hay xem xét lại mà không cần phải có mẫu phân tích. 


Bên cạnh những ưu điểm đã nêu, phương pháp này cũng có một số nhược điểm 
và hạn chế nhất định. Trước hết phải nói đến là: Phương pháp này chỉ cho chúng ta 
biết được thành phần nguyên tố của mẫu phân tích, mà không chỉ ra được trạng thái 
liên kết của nó ở trong mẫu. Độ chính xác của phép phân tích phụ thuộc vào nồng độ 
chính xác của thành phần của dãy mẫu đầu vì các kết quả định lượng đều phải dựa 
theo các đường chuẩn của các dãy mẫu đầu đã được chế tạo sẵn trước. 


Mặc dầu có một số nhược điểm và hạn chế, nhưng phương pháp phân tích quang 
phô phát xạ nguyên tử ngày càng được phát triển và ứng dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh 
vực khác nhau để xác định lượng vết các nguyên tố trong các đối tượng mẫu khác 
nhau. Đó là một phương pháp phân tích nhanh, có độ chính xác bảo đảm và độ nhạy 
khá cao, đặc biệt thích hợp cho phân tích đất hiếm, các loại nước, không khí, v.v. 

1.6 Khả năng và phạm vỉ ứng dụng 

Phương pháp phân tích quang phố phát xạ nguyên tử ngày nay giữ vai trò quan 
trọng trong hóa học phân tích. Cùng với sự phát triển mạnh mẽ của các ngành khoa 
học kỹ thuật, đặc biệt là vật lí và hóa học, sự phát triển của kĩ thuật đo và ghi tín hiệu, 
đã làm tăng khả năng ứng dụng to lớn của nó. Bằng phương pháp này người ta có thể 
xác định định tính, bán định lượng và định lượng được hơn năm chục kim loại và gần 
một chục nguyên tố á kim trong các đối tượng mẫu khác nhau (vô cơ và hữu cơ). 
Phương pháp phân tích này đã trở thành công cụ phân tích nguyên tố đắc lực chó nhiều 
lĩnh vực, nhất là sau khi có nguồn kích thích ICP. 


a) Phân tích quang phổ phát xạ trong ngành hóa và công nghiệp hóa học. Nó là 
công cụ để các nhà hóa học xác định thành phần định tính và định lượng của nhiều 
chất, kiểm tra độ tinh khiết của các hóa phẩm, nguyên liệu và đánh giá chất lượng của 
chúng. Nó cũng là một phương pháp để xác định các đồng vị phóng xạ và nghiên cứu 
cấu trúc nguyên tử. 


b) Phân tích quang phổ phát xạ nguyên tử trong địa chất. Ngay từ khi mới ra 
đời, phương pháp này đã được các nhà địa chất sử dụng phân tích các mẫu quặng phục 
vụ cho công việc thăm dò địa chất và tìm tài nguyên khoáng sản. Vì thế ngành địa chất 
của tất cả các nước đều có phòng phân tích quang phố phát xạ rất hiện đại và hoàn 
chỉnh. 
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c) Phân tích quang phổ phát xạ trong luyện kim. Luyện kim cũng là một ngành 
sử dụng phương pháp phân tích quang phố phát xạ đầu tiên vào mục đích của mình 
trước cả ngành hóa. Chính tính chất nhanh chóng và độ nhạy của phương pháp này là 
một điều rất cần thiết đối với ngành luyện kim. Nó có thê là công cụ giúp các nhà 
luyện kim xác định ngay được thành phần của các chất đang nóng chảy trong lò luyện 
kim; qua đó mà họ có thê điều chỉnh nguyên liệu đưa vào để chế tạo được những hợp 
kim có thành phần mong muốn, kiểm tra thành phần, kiểm tra nguyên liệu. 


d) Phân tích quang phố phát xạ trong tiêu ch uẩn học. Trước đây con người 
tưởng rằng khó có thể hiểu biết được thành phần hóa học của các hành tỉnh xung 
quanh trái đất chúng ta. Nhưng phương pháp phân tích quang phô phát xạ ra đời đã mở 
rộng tầm với cho con người. Bằng phương pháp phố phát xạ và kết hợp với một số 
kính thiên văn, các nhà thiên văn có thể quan sát được thành phần của các nguyên tố 
hóa học của các hành tỉnh khác như mặt trăng, các vì sao. Chính những kết quả phân 
tích thành phần của các mẫu đất do vệ tinh lấy từ mặt trăng về đã nói lên ý nghĩa của 
phép đo phổ phát xạ trong lĩnh vực nghiên cứu thiên văn. Vì những kết quả phân tích 
thực tế các mẫu là rất phù hợp với những số liệu thu được trước đây qua phân tích tia 
sáng từ mặt trăng bằng hệ thống máy quang phổ và kính thiên văn. 


e) Phân tích quang phổ phát xạ trong nông nghiệp, y và sinh học. Đây là những 
ngành khoa học sử dụng phương pháp này đem lại nhiều kết quả rực rỡ, đặc biệt là 
trong việc nghiên cứu thổ nhưỡng, nghiên cứu các nguyên tố vi lượng trong đất trồng, 
trong cây trồng, trong phân bón của nông nghiệp, hay nghiên cứu thành phần thức ăn 
phục vụ chăn nuôi, phân tích nguyên tố vi lượng trong máu, serum, nước tiểu, phục vụ 
chữa bệnh. 


†) Phân tích quang phổ trong các lĩnh vực khác. Ngoài những lĩnh vực đã nêu, 
phương pháp phân tích quang phổ phát xạ nguyên tử còn được một số ngành khác sử 
dụng như là một công cụ phân tích. Ví dụ như trong ngành dược để kiểm tra một số 
kim loại độc hại trong các dược phẩm (Pb, Cu, Zn, Hg,...). Ngành nghiên cứu cổ sử, 
công an, toà án, ngoại thương, cũng là những nơi đã sử dụng phương pháp phân tích 
quang phổ trong các lĩnh vực nghiên cứu và đã nâng phép đo phố nguyên tử lên ngang 
tầm của thời đại. 


Tia  Tia Phổ Phổ Phổ Phổ Phổ Phổ Phổ Phổ 


Y X UV xa UV VIS TR FIR sóng 
IR trbình sóngmm Cm 
KIIEEEGEISEESUEDS TRE EKEESGnR.nSẰỶ=. = ==. 
„ T0 100nm 200nm 380nm 2,Bu 2ñu 0/04em 25cm >25ãcm 
200nm 380nm 800nm 
100 Â 


Hình 1.5 


Sự phân chia các loại phố theo độ dài sóng 
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Chương 2 


SỰ KÍCH THÍCH PHÓ PHÁT XẠ NGUYÊN TỬ 


2.1 Yêu câu và nhiệm vụ của nguồn kích thích 


Trong phân tích quang phô phát xạ nguyên tử, nguồn sáng được gọi là nguồn 
kích thích phổ và có một vai trò hết sức quan trọng. Vì nhờ nguồn năng lượng kích 
thích người ta có thể chuyên vật liệu mẫu phân tích thành trạng thái hơi của các 
nguyên tử và kích thích đám hơi phát sáng (phát xạ), nghĩa là nguồn năng lượng ảnh 
hưởng trực tiếp đến kết quả của phép phân tích. Vì vậy nguồn năng lượng muốn dùng 
được vào mục đích phân tích quang phổ phát xạ nguyên tử cần phải thực hiện được hai 
nhiệm vụ sau đây: 


Trước hết nguồn năng lượng phải hóa hơi, nguyên tử hóa và chuyển được hoàn 
toàn các nguyên liệu mẫu phân tích vào vùng phóng điện (plasma). Có như thế thành 
phần của đám hơi trong plasma mới đồng nhất với thành phần của vật mẫu. Đồng thời 
nguồn øăng lượng phải có năng lượng đủ lớn (nhiệt độ) để có thê kích thích được tốt 
nhất các nguyên tử của nguyên tố cần phân tích đi đến phát xạ ra phổ của nó. 


Song như thế vẫn chưa hoàn toàn đủ. Vì một phương pháp phân tích chỉ có giá trị 
khi nó có độ nhạy và độ lặp lại cao. Chính vì thế, ngoài hai nhiệm vụ trên một nguồn 
sáng muốn dùng được làm nguồn kích thích phố phát xạ nó còn cần phải thỏa mãn một 
số yêu cầu nhất định sau đây: 


1) Trước hết nguồn sáng phải đảm bảo cho phép phân tích có độ nhạy cao và 
cường độ của vạch phô phải nhạy với sự biến thiên nồng độ của nguyên tô phân tích; 
nhưng lại không nhạy với sự dao động của điều kiện làm việc. 


2) Nguồn năng lượng phải ôn định và bền vững theo thời gian, để đảm bảo cho 
phương pháp phân tích có độ lặp lại và độ ổn định cao. Nghĩa là các thông số của 
nguồn sáng đã chọn nhất thiết phải duy trì và lập lại được. 


3) Nguồn năng lượng phải không đưa thêm phổ phụ vào làm lẫn với phố của mẫu 
nghiên cứu. Nếu không sẽ làm khó khăn thêm công việc đánh giá định tính và định 
lượng và có khi làm sai lạc cả kết quả phân tích. 


4) Nguồn kích thích phải có sơ đồ cấu tạo không quá phức tạp; nhưng lại có khả 
năng thay đôi được nhiều thông số, để có thê chọn được những điều kiện phù hợp theo 
từng đối tượng phân tích hay từng nguyên tó. 


5) Yêu cầu cuối cùng là nguồn năng lượng kích thích phải làm tiêu hao ít mẫu 
phân tích và trong một số trường hợp phải không làm hư hại mẫu phân tích, như trong 
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kiểm tra thành phẩm. 


Trên đây là những yêu cầu chung, nếu nguồn sáng thỏa mãn được đầy đủ các yêu 
cầu đó là một điều rất lí tưởng. Song trong thực tế không có được điều kiện lí tưởng 
như thế. Vì vậy, mỗi người làm phân tích quang phổ phát xạ cần phải hiểu biết tường 
tận và tùy theo từng trường hợp cụ thể mà xem yêu cầu nào cần được chú ý nghiêm 
ngặt trước hết và yêu cầu nào có thể cham chước được. 


2.2 Các loại nguồn kích thích phố phát xạ 


Do những yêu cầu đã nêu ở trên, nên chỉ có một vài loại nguồn năng lượng được 
dùng làm nguồn kích thích cho phương pháp phân tích quang phổ phát xạ. Đó là: 
Ngọn lửa đèn khí; Hồ quang điện dòng xoay chiều và một chiều; Tia lửa điện; Tia 
lược; Plasma cao tần cảm ứng (ICP); tia X. 


Trong các loại nguồn năng lượng này, ngọn lửa đèn khí, hồ quang và tia lửa điện 
đã được dùng từ lâu, nhưng có độ nhạy không cao (nguồn sáng cổ điển). Tia lược và 
ICP là những nguồn năng lượng cho độ nhạy cao. Nhưng tia lược ít được dùng. Vì để 
có được tia lược phủ hợp cho mục đích phân tích phải có những trang bị phức tạp, tốn 
kém. Riêng ICP là nguồn năng lượng hiện đang được ứng dụng phô biến và có nhiều 
ưu việt. Nó là nguồn sáng mới được phát triển trong vòng hơn chục năm lại đây. Lại 
không đắt như nguồn lược. Về độ nhạy của các nguồn năng lượng này chúng ta có thể 
xem trong hình 1.4 và bảng phụ lục A. 


2.2.1 Ngọn lửa đèn khí 
2.2.1.1 Cầu tạo và đặc điểm ngọn lứa đèn khí 


Ngọn lửa đèn khí là nguồn năng lượng đầu tiên được dùng trong phân tích quang 
phô phát xạ nguyên tử, ngay từ khi phương pháp này ra đời. Bunsen và Kirschoff là 
những người đầu tiên dùng nguồn sáng này để phân tích các kim loại kiềm và kiềm 
thô. Nhưng do sự đơn giản, ôn định, độ nhạy tương đối và rẻ tiền, nên ngày nay nó vẫn 
được sử dụng phố biến. 


1. Đặc điểm. Ngọn lửa đèn khí có nhiệt độ không cao (1700 — 3200”), có cấu 
tạo đơn giản, nhưng ồn định và dễ lặp lại được các điều kiện làm việc. Do có nhiệt độ 
thấp, nên ngọn lửa đèn khí chỉ kích thích được các kim loại kiềm và kiềm thổ. Và ứng 
với loại nguồn sáng này người ta có một phương pháp phân tích riêng. Đó là phương 
pháp phân tích quang phố ngọn lửa (Flame Spectrophotometry). Song về bản chất nó 
vẫn là phố phát xạ của nguyên tử trong ngọn lửa. Các chất khí đốt để tạo ra ngọn lửa 
của đèn khí thường là một hỗn hợp của hai khí (1 khí oxy hóa và 1 khí nhiên liệu) 
được trộn với nhau theo một tỉ lệ nhất định. Bản chất và thành phần của hỗn hợp khí 
quyết định nhiệt độ của ngọn lửa và hình dáng cấu tạo của ngọn lửa. Dưới đây là một 
vài hỗn hợp khí đã được sử dụng đề tạo ra ngọn lửa trong phép đo phô phát xạ: 
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Bảng 2.1 


Nhiệt độ của một số loại đèn khí 


STT Loại hỗn hợp khí đốt Nhiệt độ (ˆC) 
| Axetylen và oxy 2400-3100 
2 Butan và oxy 2000-2550 
3 Khí đốt và oxy 2200-2500 
4 Hydro và oxy 2100-2300 
5 Axetylen và không khí 2000-2450 


2. Cấu tạo. Về hình dáng cấu tạo và sự phân bồ nhiệt của ngọn lửa, đèn khí gồm 
ở ba phần như sau (hình 2.3 và 2.4): 


$Phần một (a). Phần trong cùng sát miệng đèn là phần tối (a). Trong phần này 
chất đốt được trộn và nung nóng để chuẩn bị đốt cháy ở phần hai (b). Nhiệt độ trong 
phần này thấp (dưới 700-1200”5). 


® Phần hai (b) là lõi của ngọn lửa. 
Trong phần này xảy ra các phản ứng đốt cháy 
chất khí. Nó không mầu hay có mầu xanh 
nhạt và nhiệt độ là cao nhất. Chính đỉnh b là 
chỗ có nhiệt độ cao nhất của ngọn lửa. Nếu 
đốt bằng hỗn hợp khí axêtylen và oxy hay 
không khí nén thì nhiệt độ của ngọn lửa được 
cung cấp nhờ phản ứng: 


2C;H; SẼ 2O; =4CO + 2H; + Q 


® Phần thứ ba (e) là vỏ của ngọn lửa. 


Trong phần này thường xảy ra các phản ứng 


thứ cấp, có mầu vàng và nhiệt độ thấp. Nó tạo TỶ 
n : 


thành đuôi và vỏ của ngọn lửa. Ƒ : TH An 
l Cấu tạo của ngọn lửa đèn khí 


Do sự phân bồ nhiệt độ của ngọn lửa như vậy, nên khí phân tích phải đưa mẫu 
vào vùng tnm có nhiệt độ cao nhât. Đó là vùng b của ngọn lửa và trong vùng này các 
quá trình sẽ ôn định, và hiệu suât kích thích phô sẽ cao nhât. 
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2.2.1.2 Đèn nguyên tử hoá mẫu (burner head) 


Là bộ phận để đốt cháy hỗn hợp khí 
tạo ra ngọn lửa. Tuy có nhiều kiểu đèn khác 
nhau, nhưng đều có nguyên tắc cấu tạo 
giống nhau (hình 2.4 và 2.5). Đó là hệ thống 
nguyên tử hóa mẫu. Song bất kì một loại 
đèn nào muốn dùng được cho phép phân 
tích quang phổ, ngoài những yếu cầu đã nêu 
(mục L) nó còn phải đảm bảo trộn đều hỗn 
hợp khí trước khi đốt và ngọn lửa phải cháy 
ở ngoài miệng đèn. 


Hình 2.4. 


Đèn và hệ thống NTH mẫu của hãng 
Philips 

(1) Đèn nguyên tử hóa mẫu; (2) Màng bảo hiểm; (3) Đường thải phần mẫu thừa; 
(4) Đường dẫn chất oxy hóa; (S) Đường dẫn mẫu vào buồng aerosol hóa; (6) Đường 
dẫn chất cháy C¿H›; (7) Viên bi tạo bụi aerôsol. 


Hệ nguyên tử hóa mâu bao gôm: 


+ Buông hút mẫu và tạo thê sợi khí (1) 


+ Đèn nguyên tử hóa mẫu (2) 


Hình 2.5 
Hệ thống nêbiulai theo kĩ thuật pneumatic 


K: Khí mang (oxy hóa); S: Đường dẫn mẫu; F: Khí cháy; Q: Cánh quạt quay đều; 
G: Màng bảo hiểm; A: Đường dẫn thê aetosol lên đèn nguyên tử hóa. 


2.2.1.3 Quá trình kích thích phổ trong ngọn lửa 


Trong phân tích quang phô phát xạ, nếu dùng ngọn lửa làm nguồn kích thích thì 
mẫu phân tích phải chuẩn bị ở dạng dung dịch. Sau đó nhờ một hệ thống phun 
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(Nebulizer system) để đưa dung dịch này vào ngọn lửa dưới dạng thể sương mù (thể 
sợi khí - aerôsol) cùng với hỗn hợp khí đốt. Khi vào ngọn lửa, dưới tác dụng của nhiệt 
độ, trước hết dung môi bay hơi, để lại các hạt bột mẫu mịn của các chất phân tích, rồi 
nó được đốt nóng và chuyền thành hơi của nguyên tử và phân tử. Trong ngọn lửa các 
phần tử hơi này chuyển động, va chạm vào nhau, trao đổi năng lượng cho nhau,... Kết 
quả của các quá trình đó làm các phần tử bị phân li thành nguyên tử, bị lon hóa và bị 
kích thích. Như vậy trong ngọn lửa tồn tại cả nguyên tử tự do, phân tử, lon, nhóm phân 
tử và các điện tử. Trong tập hợp đó chủ yếu chỉ các nguyên tử tự do bị kích thích và 
phát xạ. Vì thế phổ phát xạ ngọn lửa là phố của nguyên tử trung hòa. Nguyên nhân gây 
ra sự kích thích phổ ở đây là sự va chạm của các nguyên tử với các điện tử có động 
năng lớn trong ngọn lửa. Vì thế nhiệt độ ngọn lửa càng cao thì các điện tử đó có động 
năng càng lớn. Vì thế nó là sự kích thích nhiệt. Do đó cơ chế của quá trình kích thích 
trong ngọn lửa là: 

1. Trước hết là dung môi bay hơi, để lại các hạt mẫu ở dạng bột. Tiếp theo là 
bột mẫu bị nung nóng, nóng chảy. Sau đó là các quá trình nhiệt hóa của chất mẫu xảy 
ra theo tính chất của nó, và gồm có. 

2. Hai quá trình chính: 


® Nếu Eạ < E„¿ thì mẫu sẽ hóa hơi, nguyên tử hóa tạo ra các nguyên tử tự do, 
chúng bị kích thích và phát xạ —> có phó phát xạ (AES). 
Me;ạ X„(r).Th. — Meạ X„(k) — mMe(k) + nX(k) 
Me(k) + E ->› Me(k)” — Me? + n(Hv) 
Năng lượng K Chùm tia phát xạ 


Cơ chế này (cơ chế 1) cho độ nhạy và độ ồn định cao của sự phát xạ. Các hợp 
chất muối halogen (trừ F), axetat, một số nitrat, sunphat... của kim loại thường theo cơ 
chế này. 


e Nếu En > E„: thì mẫu sẽ bị nguyên tử hóa trước, sau đó hóa hơi thành nguyên 
tử, rôi bị kích thích phô —> sinh ra phô phát xạ (AES). 
Me;X„(r) —> M;(r) + X„(r) => mMe(k) + nX(k) 
Me(k) + E —> Me(k)” — Me Ÿ + n(Hv) 
Năng lượng K.Th. Chùm tia phát xạ 


Cơ chế này (cơ chế 2) cho độ nhạy và độ ôn định kém so với cơ chế 1 của sự 
phát xạ. 


Các hợp chất muối SIO”+, PO”, F, một SỐ nitrat, sunphat,.. của kim loại thường 
theo cơ chế này. 


Do đặc điểm của 2 cơ chế chính đó, nên trong phân tích người ta thường tạo điều 
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kiện để sự kích thích phố xảy ra theo cơ chế 1 có lợi. Điều đó giải thích tại sao người 
ta hay dùng các muối halogen, và axetat của kim loại kiềm làm nền, hay chất phụ gia 
cho mẫu phân tích. 


3. Quá trình phụ 


Trong ngọn lửa thường có các quá trình phụ kèm theo hai quá trình chính, các 
quá trình này tùy điều kiện của ngọn lửa mà xuất hiện trong mức độ khác nhau, và nó 
đều không có lợi, nên cần được loại trừ trong phân tích. Các quá trình đó là: 


- Tạo ra các hợp chất bền nhiệt, chủ yêu là các monoxit (đạng Me°®). 

- Sự lon hóa tạo ra các lon, chủ yếu là sự lon hóa bậc 1. 

- Sự hấp thụ bức xạ của nguyên tử (quá trình tự đảo). 

- Sự phát xạ phổ nền liên tục của hạt rắn và electron bị nung nóng. 

Nói chung, các quá trình này đều không có lợi. Người ta phải tìm biện pháp loại 
trừ. Ví dụ: 

+ Để hạn chế sự hình thành hợp chất bền nhiệt kiểu Me?, người ta thêm vào mẫu 
muối Clorua của kim loại kiềm (như KCI, CsCL) làm nền, kích thích phố theo cơ chế 
1, hoặc kích thích phổ trong môi trường khí trơ argon. 

+ Hay để loại trừ sự lon hóa của nguyên tố phân tích, người ta thêm vào mẫu 
chất phụ gia là muối halogen kim loại kiềm có thế lon hóa thấp hơn thế Ion hóa của 
nguyên tố phân tích. Như thế nguyên tổ phân tích sẽ không bị lon hóa nữa. 


So với các loại nguồn kích thích khác, ngọn lửa là nguồn kích thích đơn giản, độ 
nhạy trung bình (0,1 - 10ug) và tương đối ôn định. Nhưng cường độ của vạch phổ 
cũng bị ảnh hưởng bởi một số yếu tô nhất định, như: 


+ Trước hết là dạng liên kết của các nguyên tố trong chất mẫu. 


+ Thứ hai là ảnh hưởng của các gốc axit. Nói chung, các axit dễ bay hơi thì ảnh 
hưởng này là nhỏ. 


+ Thứ ba là chất nền hay thành phần của dung dịch mẫu, vì vậy dung dịch phân 
tích và dung dịch mẫu chuẩn đều phải có cùng thành phần vật lí và hóa học, nhất là 
chất nên phải cùng loại. 


+ Ảnh hưởng thứ tư là các phản ứng hóa học xảy ra trong ngọn lửa. Đặc biệt là 
ảnh hưởng của các phản ứng tạo ra các hợp chất bền nhiệt. Các hợp chất này thường 
làm giảm cường độ của vạch phổ, nghĩa là làm giảm độ nhạy của phương pháp phân 
tích. Đó là khái quát chung, tất nhiên các yếu tố trên không phải bao giờ cũng xuất 
hiện đồng thời và tác dụng như nhau trong mọi trường hợp, mà tùy từng trường hợp 
yếu tố nào là nỗi bật và cần được chú ý. Song một điều cần nhớ là nhiệt độ ngọn lửa là 
yếu tô quan trọng nhất, nó quyết định các quá trình xảy ra trong khi kích thích phô. 
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2.2.2 Hồ quang điện 
2.2.2.1 Đặc điểm và tính chất 


1. Hồ quang là nguồn kích thích có năng lượng trung bình và cũng là nguồn kích 
thích vạn năng. Nó có khả năng kích thích được cả mẫu dẫn điện và không dẫn điện. 
Tùy thuộc vào các thông số (A, €, R) của máy phát hồ quang và loại điện cực ta chọn 
mà hồ quang có nhiệt độ từ 3500 — 6000”“. Với nhiệt độ này nhiều nguyên tố từ các 
nguyên liệu mẫu khác nhau có thể được hóa hơi, nguyên tử hóa và kích thích phổ phát 
xạ. Nhiệt độ của hồ quang phụ thuộc rất nhiều vào bản chất của nguyên liệu làm điện 
cực. Vì thế trong một điều kiện như nhau, hồ quang điện cực than (graphite) có nhiệt 
độ cao nhất (bảng 2.2). Cường độ dòng điện trong mạch hồ quang là yếu tố quyết định 
nhiệt độ của hồ quang. 


2. Hồ quang là nguồn kích thích cho độ nhạy tương đối cao, vì trong hồ quang 
mẫu phân tích được hóa hơi tương đối dễ dàng hơn trong các loại nguồn năng lượng 
khác, đặc biệt là hồ quang dòng một chiều. Nhưng cũng do tính chất này mà phép phân 
tích dùng hồ quang có độ ổn định và độ lặp lại kém ngọn lửa và tia điện. Ở đây hồ 
quang dòng xoay chiều cho kết quả ôn định hơn hồ quang dòng một chiều, vì thế hồ 
quang dòng xoay chiều được sử dụng nhiều hơn. 


Bảng 2.2 
Thế Ion hóa và nhiệt độ hồ quang của một số kim loại 
Nguyên tốlàm | Thế lonhóa của | Dòngđiệnhồ | Nhiệt độ của hồ 
điện cực nguyên tô (eV) quang (A) quang (°C) 
C 11,30 10 6000 
Zn 9,40 10 5200 
Fe 7,80 10 4800 
Cr 6,90 10 4400 
AI 5,67 10 4000 


3. Hồ quang là nguồn kích thích có sơ đồ mạch tương đối đơn giản, nhưng lại có 
nhiều thông số có thê điều chỉnh được để chọn được một nhiệt độ tương đối phù hợp 
cho phép phân tích mỗi chất. 

4. Hồ quang là sự phóng điện giữa hai điện cực có thế thấp (dưới 260V) và dòng 
cao (từ 8 - 20A). Thế và dòng của mạch hồ quang có liên hệ với nhau theo công thức: 


U=A+C và l„ = 


m 1 2 


Trong đó A và B là các hằng số, R¡ là điện trở plasma hồ quang. Công thức này 
giải thích tại sao hồ quang kém bền vững. Vì thế phải đưa vào mạch hồ quang một 
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biến trở phụ R› thật lớn (R; >> R,) để hạn chế sự thay đổi cường độ dòng điện trong 
mạch và giữ cho hồ quang ồn định. 


2.2.2.2 Cầu tạo và hoạt động của hỗ quang 


Tuy có nhiều loại máy phát hồ quang khác nhau, nhưng về nguyên tắc cấu tạo, tất 
cả các máy phát hồ quang đều gồm hai phần chính. 


- Phần 1 là mạch phát hô quang (mạch chính), nó có nhiệm vụ cung cấp năng 
lượng đề hóa hơi, nguyên tử hóa mẫu và kích thích đám hơi đó đi đến phát xạ. Nếu hồ 
quang một chiều thì đó là mạch của dòng điện một chiều (hình 2.6). Nếu là hồ quang 
xoay chiều, thì đó là dòng điện xoay chiều. 


- Phân 2 là mạch chỉ huy (mạch điều khiển), có nhiệm vụ chỉ huy phần mạch 
chính hoạt động theo những thông số đã được chọn cho một mục đích phân tích nhất 
định. Theo sơ đồ ở hình 2.6, nếu công tắc K được đóng ở vị trí AA, ta có hồ quang 
dòng xoay chiều. Còn khi ở vị trí BB' ta có hồ quang dòng một chiều. Sự hoạt động 
của hồ quang diễn ra như sơ (sơ đồ hình 2.6): 


Khi đóng công tác K', nghĩa là đưa điện vào máy, qua hệ thống biến trở R; ta 
chọn được thế làm việc phù hợp đưa vào biến thế Trị, để tăng thế. Khi đó thế ở hai đầu 
cuộn thứ cấp của biến thế này đạt đến hàng ngàn vôn (2000-7000 V). Hai đầu cuộn này 
được nối với cuộn cảm L¡, tụ điện C¡ và khoảng nỗ phụ E. Lúc đó tụ C¡ được tích điện 
và khi đạt đến thế V¿ đã chọn thì có một tia điện được đánh qua khoảng E, như thế lập 
tức trên mạch dao động Lịc¡ xuất hiện một dao động cao tần. Do mạch dao động L¿C; 
cùng ghép với mạch dao động L¡C;, nên trên mạch LạC¿ cũng xuất hiện một dao động 
cao tần cảm ứng như thế. Nhưng số vòng của Lạ là lớn hơn nhiều L¡, nên thế trên hai 
cột của tụ C; cũng sẽ lớn hơn C¡. Thế này lại xuất hiện tức khắc khi có tia điện đánh ở 
E và điều khiển sự phóng điện qua khoảng F của hai điện cực hồ quang. Như thế một 
chu kì phóng điện thứ nhất được thực hiện và kết thúc, rồi lại tiếp diễn đến chu kì 
phóng điện thứ hai, thứ ba,... và cứ thế diễn ra cho đến khi nào ta ngắt công tắc K', tức 
là ngừng sự phóng điện của hồ quang. 


K Kì 


Hình 2.6 


Sơ đồ nguyên tắc cấu tạo của máy phát hồ quang 
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Khi hồ quang làm việc, điện cực F sẽ được đốt nóng đỏ và dưới tác dụng của 
điện trường các điện tử bật ra khỏi bề mặt điện cực nm, chúng được gia tốc và chuyên 
động về cực dương. Những điện tử này có động năng rất lớn, và khi chuyển động 
trong plasma giữa hai điện cực, các điện tử va chạm vào các phần tử khác (nguyên tử, 
lon, phân tử...) trong plasma F, nó truyền năng lượng cho những phần tử đó. Khi đó 
trong plasma có phần tử bị lon hóa, bị phân li và bị kích thích. Kết quả lại có thêm 
điện tử tự do nữa cùng với một số nguyên tử, lon, phân tử bị kích thích. Như vậy chính 
các phần tử mang điện tích dương và nm duy trì dòng điện qua cột khí của plasma. 
Giữa hai điện cực F các phần tử đã bị kích thích sẽ sinh ra phổ phát xạ của nó. Trong 
hồ quang một chiều điện tử luôn luôn đập vào điện cực dương, nên điện cực dương 
nóng đỏ hơn điện cực nm. Còn ngược lại, trong hồ quang dòng xoay chiều, hai điện 
cực lại được đốt nóng đỏ như nhau. 


Hỗ quang dòng một chiều thường xuất hiện sự sụt thế ở hai đầu của điện cực. 
Hiệu ứng này xuất hiện rất rõ ràng trong thời gian đầu của sự phóng điện và ở hồ 
quang có dòng thấp (dưới 5A). Nhưng sau đó được năng lượng của nguồn kích thích 
bù vào thì sự sụt thế đó sẽ giảm đi. Nguyên nhân của sự sụt thế này là do sự xuất hiện 
lớp điện kép ở hai đầu của điện cực và lớp điện kép này có từ trường ngược với từ 
trường chính của hồ quang. Với hồ quang xoay chiều, do dòng điện luôn luôn đổi 
chiều, nên sự sụt thế đó xuất hiện không rõ ràng và rất ít có tác dụng. Đó chính là lí do 
giải thích tại sao sự kích thích phổ phát xạ bằng hồ quang dòng điện xoay chiều luôn 
luôn ôn định hơn sự kích phổ trong hồ quang dòng điện một chiều. 


2.2.2.3 Nhiệt độ của plasma hỗ quang 


1. Yếu tố thứ nhất, yếu tố chính quyết định nhiệt độ của hồ quang /à cường độ 
dòng điện trong mạch hỗ quang chính. Trong một khoảng nhất định của nhiệt độ, khi 
tăng cường độ của dòng điện thì nhiệt độ của hồ quang cũng tăng theo. Nghĩa là ta có: 


T=k.I(2.2) 


Trong đó k là hệ số tỉ lệ, T là nhiệt độ của hồ quang (°C). Nhưng đến một giá trị 
nhất định của cường độ dòng điện lŸ, thì nhiệt độ hồ quang tăng rất chậm theo sự tăng 
nhiệt độ (hình 2.7). Giá trị l được gọi là dòng điện giới hạn của hồ quang. Nhưng 
cường độ dòng điện trong mạch hồ quang thay đổi tương đối mạnh. Vì cột khí của 
plasma luôn thay đổi cả về độ dài và bề rộng, do điểm phóng điện trên bề mặt điện cực 
luôn luôn di động. Đó là nhược điểm của hồ quang. Do đó người ta phải dùng điện cực 
đôi có hình nón cụt. 


Vì vậy, muốn cho cường độ dòng điện I trong mạch hồ quang ổn định (ít thay 
đổi) người ta phải mắc trong mạch hồ quang hệ điện trở R¿ thật lớn, để sự thay đổi của 
R¡ do cột khí gây ra ít bị ảnh hưởng đến I. Vì thế trong các máy phát hồ quang người 
ta thường làm một hệ điện trở nội R; rất lớn và cường độ dòng điện được tính theo 
công thức: 


2) 


#. “ER, (2.3) 


trong đó: 

R¡: Điện trở cột khí của plasma giữa hai điện cực. 

R;: Điện trở nội của máy phát hồ quang. 

U: Thế của nguồn điện của máy phát đặt lên hai đầu điện cực E. 


2. Yếu tô thứ hai quyết định nhiệt độ của hồ quang là bản chất của nguyên liệu 
làm điện cực. Nói chung, nguyên liệu nào khó bay hơi và cấu tạo từ những nguyên tố 
hóa học có thế Ion hóa càng cao, thì hồ quang dùng điện cực nguyên tổ đó sẽ cho nhiệt 
độ càng cao. Vì thế hồ quang điện cực than (graphite) sẽ có nhiệt độ cao nhất so với 
các hồ quang điện nguyên liệu khác trong cùng một điều kiện dòng điện thí nghiệm 
(bảng 2.2). 


3. Yếu tố thứ ba là ¿hé lon hóa của các chất có trong mẫu phân tích, chủ yêu là 
chất nền và những chất có nồng độ lớn. Nói chung, nguyên tố nào (nhất là chất nền của 
mẫu) có thế lon hóa càng nhỏ thì càng làm giảm nhiều nhiệt độ của hồ quang, nghĩa là 
các kim loại kiềm có tác dụng mạnh nhất, sau đó đến các kim loại kiềm thô. Chính vì 
thế thà người ta thường thêm các muối halogen của kim loại kiềm vào mẫu để góp 
phần điều chỉnh nhiệt độ của plasma của hồ quang cho sự kích thích phổ của các 
nguyên tổ phân tích. Bên cạnh thế Ion hóa, thì nồng độ của các nguyên tố cũng có ảnh 
hưởng đến nhiệt độ của hồ quang, đặc biệt là các nguyên tố có thế lon hóa thấp sẽ làm 
giảm nhiệt độ của hồ quang càng nhiều, khi nồng độ của nó trong plasma càng lớn. 


4. Trong plasma của hồ T°C 
quang thường luôn luôn xảy ra 
các phản ứng hóa học và vật lí. 
Đó là quá trình phân lI, lon hóa, 
tổ hợp phân tử và sự kích thích 
phổ. Những quá trình này 
thường là các quá trình nhiệt 


động học vì đám hơi trong ca 
plasma cũng có một nhiệt độ 


nhất định ứng với những thông 


—————— + + M = 


sô xác định của máy phát hô lạ 


quang đã được chọn. Nhiệt độ „2; 


đó đảm bảo cho plasma có mỘI s.,-:\ thuộc của nhiệt độ hồ quang vào cường độ dòng điện trong 
áp lực điện tử xác định đê duy mạch hồ quang 


trì sự kích thích phô. 
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2.2.2.4 Sự kích thích phô trong plasma hồ quang điện 


Trong plasma của hồ quang, sự kích thích phổ phát xạ có thể xảy ra theo các quá 
trình sau: 

1. Nếu là mẫu dung dịch, thì trước hết là dung môi bay hơi, để lại các hạt bột 
mẫu. Rồi các chất (cả mẫu bột và bã của mẫu dung dịch còn lại), bột mẫu bị nung 
nóng, nóng chảy. Sau đó là các quá trình nhiệt hóa của chất mẫu xảy ra theo tính chất 
của nó. Cụ thể là các hạt mẫu sẽ bay hơi hay chuyền khối vào plasma giữa 2 điện cực. 
Tại đây sẽ xảy ra các quá trình chính và phụ khác nhau, tùy thuộc vào thành phần và 
bản chất của chất mẫu. 

2. Nếu mẫu là dạng bột được nhồi vào trong lỗ điện cực mang thì có các quá 
trình trong điện cực mang mẫu là: 

+ Sự nung nóng và nóng chảy, 
+ Sự chuyền động nhiệt khuếch tán và đối lưu của các hạt trong lỗ điện cực, 
+ Các phản ứng hóa học phân hủy của các chất mẫu kém bền nhiệt, 


+ Sự bay hơi của các phân tử chât mâu vào plasma, 


+ Sự vận chuyên của các hạt mâu chưa hóa hơi vào plasm. 


Bản chất và thành phần của mẫu trong lỗ điện cực và nhiệt độ của điện cực là yêu 
tô quyết định sự diên biên của các quá trình trên. 


Sau đó là các quá trình trong plasma. Gồm có 2 quá trình chính sinh ra phổ phát 
xạ nguyên tử (AES) và một số quá trình phụ như sau: 


A- Hai quá trình chính: 


e Nếu Eịụ < E„ thì mẫu sẽ hóa hơi, nguyên tử hóa tạo ra các nguyên tử tự do, 
chúng bị kích thích và phát xạ —> có phổ phát xạ (AES) 


Men X„(r) —> Mea Xa(k) —> mMe(K) + nX(k) 
Me(k) + E —> Me(K)” — Me? + n(hv 
Năng lượng K.Th. Chùm tia phát xạ 


Cơ chế 2 này cho độ nhạy và độ ôn định cao của sự phát xạ. Các hợp chất muối 
halogen (trừ F), axetat, một số nitrat, sunphat,... của kim loại thường theo cơ chế này. 


® Nếu Eạ > E„ thì phân tử của chất mẫu sẽ bị nguyên tử hóa trước, sau đó hóa 
hơi thành các nguyên tử tự do, rồi mới bị kích thích phô —> sinh ra phổ phát xạ (AES). 


Mea X„(r) —> Me» (r) + Xm(r) —> mMe(k) + nX(k) 
Me(k) + E —> Me(k)” — Me? + n(hv 
Năng lượng K.Th. Chùm tia phát xạ 


Cơ chế 2 này cho độ nhạy và độ ôn định kém so với cơ chế 1 của sự phát xạ. Các 
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hợp chất muối SiOa, PO¿, F, một số nitrat, sunphat... kim loại thường theo cơ chế này. 


Do đặc điểm của 2 cơ chế chính đó, nên trong phân tích người ta thường tạo diều 
kiện đê sự kích thích phô xảy ra theo cơ chê I1 có lợi. Điêu đó giải thích tại sao người 
ta hay dùng các muôi halogen, và xetat của kim loại kiêm làm nên, hay chât phụ gia 
cho mâu phân tích và mâu chuân, đê biên đôi nên mâu gôc sang nên nhân tạo tôt hơn 
và lại còn loại trừ được các yêu tô ảnh hưởng, đông thời có khi còn tăng được cả độ 
nhạy lên hàng chục lân. 

B- Các quá trình phụ: 

Trong plasma của hồ quang thường có: 

- Sự hình thành hợp chất bền nhiệt, chủ yếu là các monoxit (dạng Me°). 

- Sự lon hóa tạo ra các lon, chủ yếu là sự lon hóa bậc 1. 

- Sự hấp thụ bức xạ của nguyên tử (quá trình tự đảo). 

- Sự phát xạ phô nền liên tục. 

Bản chất của chất mẫu, thành phần của mẫu, chất phụ gia trong lỗ điện cực và 
nhiệt độ của điện cực là yêu tô quyêt định diễn biên của các quá trình trên. 

Nói chung các quá trình này đều không có lợi, người ta tìm biện pháp loại trừ. 

Ví dụ: 

+ Để hạn chế sự hình thành hợp chất bền nhiệt kiêu Me?, người ta thêm vào mẫu 
muôi Clorua của kim loại kiêm (như KCL, CsCL,) làm nên, kích thích phô theo cơ chê 
1, hoặc kích thích phô trong môi trường khí trơ argon. 

+ Hay để loại trừ sự lon hóa của nguyên tô phân tích, người ta thêm vào mẫu 
chât phụ gia muôi halogen kim loại kiêm có thê lon hóa thâp hơn thê lon hóa của 
nguyên tô phân tích. Như thê nguyên tô phân tích sẽ không bị lon hóa nữa. 

2.2.2.5 Các loại máy phát hỗ quang 

Máy phát hồ quang có rất nhiều, được nhiều hãng cung cấp, song xét về cơ chế 
mạch điện của mạch hồ quang chính, thì có thê chia thành hai loại: 


+ Máy phát hồ quang dòng một chiều. 


+ Máy phát hồ quang dòng xoay chiêu. 

Tuy là hai loại, nhưng đều có nguyên tắc cấu tạo như nhau (hình 2.6). Trong mỗi 
loại hồ quang lại có nhiều chế độ khác nhau. Thông thường có một chế độ liên tục và 
nhiều chế độ gián đoạn. Chính vì thế mà chúng ta có thể chọn được những giá trị năng 
lượng khác nhau cho từng mục đích phân tích cụ thể. 

2.2.3 Tia lửa điện 

2.2.3.1 Đặc điểm và tính chất 

1. Tia lửa điện là nguồn kích thích phố có năng lượng tương đối cao. Tùy theo 
các thông số của máy phát tia lửa điện (C, L, R, T) đã chọn, ta có thể đạt được nhiệt độ 
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ở tam plasma tia lửa điện từ 4000 — 6000PC. Vì thế tia lửa điện được gọi là nguồn kích 
thích cứng (giầu năng lượng). Nên phô phát xạ của tia lửa điện chủ yếu là phổ của các 
lon bậc I của các kim loại. 

2. Tia lửa điện là nguồn kích thích tương đối ôn định và có độ lặp lại cao. Nhưng 
về độ nhạy lại kém hồ quang điện. Do đó thời gian ghi phố cần phải dài hơn hồ quang. 

3. Về bản chất của sự phóng điện, tia điện là sự phóng điện giữa hai điện cực có 
thế hiệu rất cao (10.000 - 20.000kV) và dòng điện rất thấp (<1A). Nó là sự phóng điện 
gián đoạn từ 50 - 300 chu kì trong một giây, tùy thuộc vào các thông số của máy phát 
tia lửa điện đã được chọn. Do đó điện cực không bị đốt nóng đỏ. Do đặc điểm nảy mà 
tia lửa điện là nguồn kích thích phù hợp đối với phép phân tích các mẫu thép, hợp kim 
và dung dịch, nhưng lại không phù hợp cho việc phân tích các mẫu quặng, đất đá và 
bột vì không hóa hơi tốt các mẫu loại này. 

4. Trong tia lửa điện quá trình chuyên vật chất mẫu từ điện cực vào plasma là 
gián đoạn theo từng chu kỳ phóng điện giữa hai điện cực. 

2.2.3.2 Nhiệt độ của plasma tia lửa điện 

Yếu tố quyết định nhiệt độ plasma của tia lửa điện không phải là cường độ dòng 
điện như trong hồ quang mà /à mật độ dòng lúc xảy ra sự phóng tia điện giữa hai điện 
cực. Nhưng mật độ dòng điện lại thay đổi theo sự phóng điện. Nó đạt được giá trị lớn 
nhất tại lúc bắt đầu có tia điện xảy ra giữa hai điện cực và sau đó lại giảm và là nhỏ 
nhất tại thời điểm nghỉ đánh điện. Quá trình tiếp diễn một cách tuần hoàn theo những 
thông số của máy phát tia lửa điện đã được chọn. Nói chung, trong một giới hạn nhất 
định, nhiệt độ plasma của tia lửa điện phụ thuộc vào mật độ dòng điện (hình 2.8), 
nghĩa là đến một giá trị mật độ dòng ] nào đó thì nhiệt độ của tia điện không tăng theo 
mật độ của mật độ dòng điện nữa. Song mật độ dòng điện lại phụ thuộc vào ba thông 
số chính của máy phát gia lửa điện Vạ, C, L (thế, điện dung, độ tự cảm). Cho nên nhiệt 
độ của tia lửa điện cũng phụ thuộc vào các thông số đó. Nói chung nó tỉ lệ thuận với 
V¿ và C và tỉ lệ nghịch với độ tự cảm L. Trong ba thông số đó thì V¿ là yếu tố quan 
trong nhất và V; lại phụ thuộc vào: 

- Khoảng cách giữa hai điện cực. 

- Trạng thái bề mặt của điện cực chính và phụ. 


- Các thông số của mạch điện như V, C, L, I, S. 
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Vì vậy, muốn đảm bảo cho  ITCG 
quá trình phóng điện ồn định, thì 
phải giữ các điều kiện làm việc thật 
ổn định. Nhưng cũng không nên 
chọn các thông số để mật độ dòng 
đạt giá trị giới hạn Jọ vì ở mật độ 
dòng điện này sự phóng điện kém 
bền vững và không ổn định, tức là 
làm cho nhiệt độ của tia điện dao 
động nhiều. Một cách gần đúng, _. 
trong plasma tia lửa điện ta có tần Hình 2.8 


Ampe/cm” 


sô phóng điện: Sự phụ thuộc của nhiệt độ tia điện vào mật độ dòng 
] 
= 
2z 
Cường độ dòng điện: I=VWxACIL 
lị V.vCIL 
Và mật độ dòng: j= say a= =—.— 


2.2.3.3 Sự kích thích phổ trong plasma cửa tia lửa điện 


Trong plasma của tia lửa điện sự kích thích phô phát xạ xảy ra cũng tương tự như 
trong hồ quang điện. Nhưng với mẫu bột thì sự hóa hơi diễn ra rất kém và không ồn 
định. Nhưng do nhiệt độ của plasma cao nên sự hình thành các hợp chất bền nhiệt, ít 
gặp hơn trong hồ quang. Mặt khác, tia lửa điện dùng chủ yếu để phân tích mẫu thép, 
hợp kim (mẫu rắn) và mẫu dung dịch. Nên các quá trình xảy ra chủ yếu chỉ trên bề mặt 
điện cực mang. Cụ thể là: 


1. Nếu là mẫu dung dịch, thì trước hết dung môi bay hơi, để lại các hạt bột mẫu. 


Rồi các chất (cả mẫu bột và bã của mẫu dung dịch còn lại), bột mẫu bị nung 
nóng, nóng chảy. Sau đó là các quá trình nhiệt hóa của chất mẫu xảy ra theo tính chất 
của nó. Cụ thể là các hạt mẫu sẽ bay hơi hay chuyền khối vào plasma giữa 2 điện cực. 
Tại đó sẽ xảy ra các quá trình chính và phụ khác nhau, tùy thuộc vào thành phần và 
bản chất của chất mẫu. 


2. Nếu mẫu là dạng rắn, mẫu là chính điện cực mang, thì có các quá trình trong 
điện cực mang mẫu là: 


+ Sự nung nóng bề mặt và bị bắn phá, 


+ Sự bay hơi của các phân tử chất mẫu vào plasma, 


+ Sự vận chuyền của các hạt mẫu chưa hóa hơi vào plasma, 


Bản chất của mẫu, thành phần của mẫu, thế phóng điện, và nhiệt độ bề mặt của 
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điện cực là các yêu tô quyêt định diễn biên của các quá trình trên. 


Sau đó là các quá trình trong plasma. Gồm có 2 quá trình chính sinh ra phổ phát 
xạ nguyên tử (AES) và một số quá trình phụ như sau: 


A- Hai quá trình chính 

AI- Khi mẫu là dung dịch nhỏ lên điện cực 

e Nếu E¡ < E„ thì mẫu sẽ hóa hơi, nguyên tử hóa tạo ra các nguyên tử tự do, 
chúng bị kích thích và phát xạ —> có phổ phát xạ (AE). 

Men X„(r) —>Meạ Xa(k) —> mMe(k) + nX(k) 
Me(k) + E — Me(k)” — Me? + n(hv) 
Năng lượng K.Th. Chùm tia phát xạ 

Cơ chế 1 này cho độ nhạy và độ ôn định cao của sự phát xạ. Các hợp chất muối 
halogen (trừ F), axetat, một số nitrat, sunphat,.. của kim loại thường theo cơ chế này. 
Nếu Eạ > E„, thì phân tử của chất mẫu sẽ bị nguyên tử hóa trước, sau đó hóa hơi thành 
các nguyên tử tự do, rồi mới bị kích thích phố —> sinh ra phổ phát xạ (AES). 

Meạ Xu) —>Meạ (r) + Xạ (r)—> mMe(k) + nX(k) 
Me(k) + E —>› Me(k)” -> Me? + n(hv) 
Năng lượng K.Th. Chùm tia phát xạ 

Cơ chế 2 này cho độ nhạy và độ ôn định kém so với cơ chế 1 của sự phát xạ. Các 
hợp chất muối S1Oa, PO¿a, F, một số nitrat, sunphat,... kim loại thường theo cơ chế này. 

Do đặc điểm của 2 cơ chế chính đó, nên trong phân tích người ta thường tạo điều 
kiện để sự kích thích phố xảy ra theo cơ chế 1 có lợi. Điều đó giải thích tại sao người 
ta hay dùng các muối halogen và axetat của kim loại kiềm làm nền, hay chất phụ gia 
cho mẫu phân tích và mẫu chuẩn, đề biến đổi nền mẫu gốc sang nên nhân tạo tốt hơn 
và lại còn loại trừ được các yếu tố ảnh hưởng đồng thời có khi còn tăng được cả độ 
nhạy lên hàng chục lần. 

A2- Khi mẫu là thanh kim loại làm điện mang 

+ Lớp các nguyên tử trên bề mặt điện cực, dưới tác dụng của lực điện trường 
điện mạnh (vì thế phóng điện rất cao giữa 2 điện cực, 15- 20 kV), nên các nguyên tử bị 
bật ra khỏi mặt điện cực và bay vào plasma, hoặc là dạng hơi, hay là dạng hạt rắn. Sau 
đó có các quá trình sau: 

- Hóa hơi của hạt rắn: Men) + EIl — Me(k) 

- Nguyên tử bị kích thích: _Me(k) + E2 —> Me(K)` 

- Nguyên tử bị lon hóa: Me(K) + E3 —> Me(k)” 

- lon bị kích thích: Me(K)Ï + E4 —>› Me(k) ” 
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- Phát xạ của nguyêntử:  Me(k)” —> Me(k) + n(hv) 

- Phát xạ của lon: Me(k)” —> Me(k) + n(hv) 

Trong đó: n(hv) là chùm tia phát xạ của nguyên tử hay lon đã bị kích thích. 

Còn Ei, E¿„.. là năng lượng nhiệt do plasma tia điện cung cấp. 

B- Các quá trình phụ 

Trong plasma gồm có: 

Sự hình thành hợp chất bền nhiệt, chủ yếu là các monoixtit (đạng Me). 

- Sự lon hóa tạo ra các lon, chủ yếu là sự lon hóa bậc 1. 

- Sự hấp thụ bức xạ của nguyên tử (quá trình tự đảo). 

- Sự phát xạ phô nền liên tục. 

Bản chất của chất mẫu, thành phần của mẫu, chất phụ gia trong lỗ điện cực và 
nhiệt độ của điện cực là yếu tố quyết định sự diễn biến của các quá trình trên. 

Song quá trình phụ trong plasma tia điện không mạnh như trong ngọn lửa và 
trong hồ quang, chỉ có sự lon hóa là đáng kể. Vì thế các kim loại kiềm phải đo theo 
các vạch Ion bậc I. 

Nói chung, các quá trình này đều không có lợi. Người ta phải tìm biện pháp loại 
trừ. Ví dụ với mẫu dung dịch: 

+ Đề hạn chế sự hình thành hợp chất bền nhiệt kiểu Me”, người ta thêm vào mẫu 
muối Clorua của kim loại kiềm (như KCI, CsCL,) làm nền, kích thích phố theo cơ chế 
1, hoặc kích thích phổ trong môi trường khí trơ argon. 

Vậy, đề loại trừ sự lon hóa của nguyên tố phân tích, người ta thêm vào mẫu chất 
phụ gia muối halogen kim loại kiềm có thế lon hóa thấp hơn thế lon hóa của nguyên tố 
phân tích. Như thế, nguyên tố phân tích sẽ không bị Ion hóa nữa. 

2.2.3.4 Các loại máy phát tia điện 

về nguyên tắc cấu tạo, máy phát tia lửa điện cũng có hai loại: máy phát tia lửa 
điện có chỉ huy và máy phát tia lửa điện không chỉ huy. Song trong mục đích phân tích 
quang phổ phát xạ, người ta chỉ dùng máy phát tia điện có chỉ huy. Trong loại máy 
phát này, việc chỉ huy (điều khiển) cũng theo hai nguyên tắc và ứng với hai cách điều 
khiển này người ta chế tạo hai loại máy phát tia điện khác nhau: 

+ Máy phát tia điện dùng hai tia điện, tia điện chính, tia điện phụ (hình 2.9), 
tương tự như máy hồ quang. 

+ Máy phát tia điện dùng ngắt điện đồng bộ (hình 2.10), nghĩa là điều khiển bằng 
mô tơ đồng bộ. 


Máy phát tỉa điện dùng hai tia diện (hình 2.9) 


Kỹ, 


Trong máy này có một tia điện chính và một tia điện chỉ huy. Theo sơ đồ hình 
2.9, khi đóng mạch điện ở K, biến thế Tr được nạp điện và tăng thế lên hàng ngàn vôn 
(V). Lúc đó hệ tụ điện C được tích điện và thế ở hai cốt của tụ C là thế của khoảng nỗ 
giữa hai quả cầu E. Lúc này trên mạch điện LC không có dòng điện, tụ C được tích 
điện cho đến khi đạt được thế V; (thế phóng điện giữa hai quả cầu E) thì tia điện sẽ 
đánh qua hai quả cầu E, tụ C phóng điện qua E làm cho trên mạch dao động LC xuất 
hiện tức khắc một dao động cao tần, dao động này không qua được Lạ (hay R¡); do đó 
bắt buộc phải đánh qua khoảng nổ F (khoảng cách giữa hai điện cực chính). Như vậy, 
hễ có một dao động và một tia điện đánh ở E, thì cũng có một tia điện phóng qua E, 
nghĩa là tia điện ở E đã điều khiển tia điện ở F. Sau đó quá trình cứ thế tiếp diễn cho 
đến khi ta ngắt công tắc K. 

Muốn cho quá trình phóng điện 
được ổn định thì hai quả cầu E phải có 
kích thước xác định, khoảng cách 
không đổi và bề mặt phải nhẫn. Có 
như thế điện thế V¿ mới có những giá 
trị xác định ứng với từng cặp thông số 
của máy phát tia điện đã được chọn, 


để đảm bảo cho quá trình phóng điện 
ở F ồn định Về mặt năng lượng, vì có 
hai tia điện xảy ra đồng thời, nên năng Hình 20 
lượng phải vi nói Ở-080:EhD-NE HD E Máy phát tia điện dùng hia tỉa điện 
và F. Vì thê muôn có năng lượng lớn 
(nhiệt độ cao) thì thế V¿ phải rất lớn. 


Máy phát dùng ngắt điện đồng bộ (hình 2.10). 


Máy phát loại này chế tạo 
theo sơ đồ của Fressner. Ở đây sự 
phóng điện được chỉ huy nhờ một 
mô tơ đồng bộ có gắn bộ ngắt điện 
mắc ngay trên mạch của máy phát 
tia điện. Máy phát gồm biến thế Tr 
để tăng thế, mạch dao động LC, 
khoảng phóng điện chính E, hai 
cuộn cảm L¡, Lạ ngăn không cho 
dao động cao tần trở về biến thế Tr 


và mô tơ đồng bộ M để đóng và 
mở mạch điện của quá trình phóng Hình 2.10 


điện giữa 2 điện cực F. Máy phát tỉa điện dùng ngắt điện đồng bộ 


Bi 


Khi cho điện vào máy, biến thế Tr tăng điện, tụ C được tích điện dần, mô tơ M 
quay đều có mang theo hai tiếp điểm A và A, cùng quay, khi đến vị trí B và B¡ mạch 
điện trong máy được đóng, lúc đó thế ở tụ C cũng đạt cực đại, khiến cho tia điện phải 
phóng qua E, sau đó tia điện lại tắt. Nhưng vì mô tơ M quay đều liên tiếp, nên tia điện 
cũng đánh đều đặn liên tiếp qua F theo sự quay của môtơ M tuần hoàn đến vị trí B và 
B; lần lượt theo thời gian chu kì đã được chọn, cho đến khi nào ta ngắt công tắc K. 
Như vậy, chính mô tơ đồng bộ M đã điều khiển sự phóng điện theo các thông số đã 
được chọn. 


2.2.4 Plasma cao tần cảm ứng ICP 
2.2.4.1 Đặc điểm và tính chất 


Đây là nguồn năng lượng mới được sử dụng trong phép phân tích quang phố phát 
xạ nguyên tử khoảng 10 năm lại đây; song lại được sử dụng rộng rãi và có hiệu quả 
cao vì nó có những đặc điểm sau đây: 


1. Nguồn năng lượng này có nhiệt độ cao. Thông thường tnm của plasma có thể 
đạt được nhiệt độ từ 5000 — 10000PC nên hóa hơi và nguyên tử hóa được hết mọi trạng 
thái của vật liệu mẫu với hiệu suất cao. Với plasma này, mọi nguyên tô kim loại đều bị 
kích thích để tạo ra phố phát xạ của nó. Các hợp chất bền nhiệt cũng bị hóa hơi và 
phân li thành nguyên tử tự do, nhưng trong nguồn năng lượng này phổ phát xạ của lon 
là chủ yếu. 

2. ICP (Inductivity Coupled Plasma) là nguồn năng lượng kích thích phổ phát xạ 
đảm bảo cho phép phân tích có độ nhạy rất cao. Nói chung có thể đạt từ n.10”: n.10°% 
(0,1 - 5) ngưng đối với hầu hết các nguyên tố. Tắt nhiên độ nhạy của phép phân tích ở 
đây phụ thuộc nhiều vào công suất của máy phát cao tần HF tạo ra plasma ICP (hình 
2.11). 


3. ICP là nguồn kích thích phổ không những có độ nhạy cao, mà còn có độ ôn định 
cao. Nó hơn hắn hồ quang và tia điện. Vì thế phép phân tích dùng nguồn năng lượng này 
cho sai số rất nhỏ; nói chung là nhỏ hơn 10% ở trong vùng nồng độ từ n.10- n. 107%. 
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Hình 2.11 
Sự phụ thuộc của cường độ vạch phổ vào công suất máy phát cao 
tần ICP 


4. Tuy có nhiệt độ cao nhưng sự kích thích phố phát xạ trong nguồn năng lượng 
này lại rất êm dịu. Nó tương tự như sự kích thích phố trong ngọn lửa đèn khí. Chính vì 
thế mà phương pháp phân tích đạt độ ôn định cao và sai số nhỏ. 


5. VớI nguồn năng lượng này, người ta có thê định lượng được đồng thời nhiều 
nguyên tố một lúc, nên tốc độ phân tích rất cao (từ 40 - 120 mẫu/giò). Mặt khác, khi 
dùng nguôồn năng lượng ICP, vùng tuyến tính của phương pháp định lượng là rất rộng 
(từ 1 - 10.000 lần). 


6. Đặc điêm cuôi cùng là rât ít xuât hiện ảnh hưởng của chât nên (matrix effect). 


Đó là điêm hơn hăn các nguôn năng lượng cô điên đã nêu. 


Chính do những đặc điểm và ưu việt của nguồn năng lượng ICP như thế, nên nó 
đã nhanh chóng được ứng dụng rộng rãi và thay thế cho nguồn năng lượng cô điển: tia 
điện và hồ quang. Tắt nhiên, trang bị để tạo ra nguồn năng lượng này đắt hơn. Nhưng 
trong điều kiện ngày nay và do tính chất ưu việt của nó nên các phòng phân tích quang 
phô phát xạ đều được trang bị loại nguồn năng lượng này. 

2.2.4.2 Cầu tạo của hệ thống ICP 

Về nguyên tắc, hệ thống thiết bị để tạo ra nguồn năng lượng ICP gồm hai phần 
chính: máy phát cao tần HF và hệ thống tạo thể sợi khí và đèn nguyên tử hóa kích 
thích phổ của mẫu phân tích. 

1. Máy phát cao tần HF 

Các máy này làm việc ở tần số rất cao nhưng phô biến là ở hai tần số 27,12 MHZ 
và 450 MHZ. Trong đó máy trung tần số 27,12 MHZ được sử dụng nhiều hơn. Đó là 
tần số sóng mang rađiô. Máy phát cao tần HF có nhiệm vụ phát tần số cao để cung cấp 
năng lượng cho cuộn cảm cao tần ở đầu miệng đèn nguyên tử hóa mẫu, tạo ra plasma 
nhiệt độ cao cho sự hóa hơi mẫu, nguyên tử hóa và kích thích phố (hình 12a). 
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2. Phần thứ hai của hệ thống ICP là bộ phận nguyên tử hóa mẫu, bao gồm bộ 
phân tạo soi khí mẫu và đèn nguyên tử hóa mẫu (nebulizer system và khách burner). 
Bộ phận burner được chế tạo bằng thạch anh chịu nhiệt. Nó gồm ba ống lồng vào 
nhau, gắn chắc vào nhau ở phần đáy, và mỗi ống đều có đường dẫn khí vào (hình 
2.12a). Trong đó, ống trong cùng là một ống mao dẫn để dẫn mẫu vào plasma nhờ khí 
mang; ống thứ hai là ng để tạo ra khí plasma. Còn ống thứ ba là ống tạo khí làm lạnh 
cho đèn nguyên tử hóa. Phía ngoài ống thứ ba và ngay ở đầu có cuộn cảm cao tần bằng 
đồng. Cuộn cảm này được nối với máy phát cao tân HF và luôn được làm lạnh bằng 
dòng nước chảy qua khi làm việc. Đồng thời chính công suất làm việc của cuộn cảm 
này sẽ quyết định nhiệt độ của plasma kích thích phổ. Còn hệ thống nebulizer, về 
nguyên tắc, hoàn toàn tương tự như trong ngọn lửa đèn khí đã nêu ở trên. 


Khí dùng trong plasma của ICP là các khí trơ như argon, hêÏi, nitơ. Trong đó 
argon là ưu việt nhất. Ở đây người ta có thê dùng khí mang và khí plasma là argon, 
còn dùng nitơ đề làm lạnh. Hoặc có thể dùng chỉ một khí Ar cũng được. Trong đó tổng 
lượng khí cho cả ba dòng là từ 13 - 18 lít/phút và được phân chia như nhau: 


- Khí mang: 0,7 - 1,0 l/phút. 
- Khí plasma: 6 - 8 l/phút. 
- Khí làm lạnh: Š - 9 l/phút. 


Nhưng ngày nay, người ta cải tiến và dùng loại mini - ICP nên chỉ cần đến 1/3 
lượng khí so với loại thông thường đã nêu. 


Plasma 


Nguồn năng 


Hình 2.12a 
Hệ thống nguồn của ICP-AES 
2.2.4.3 Nhiệt độ của plasma ICP 


ICP là nguồn năng lượng kích thích phố có nhiệt độ cao, nhưng lại ôn định hơn 
so với các loại nguồn kích thích khác, như hồ quang, tia lửa điện. Nhiệt độ của plasma 
của nguồn này được quyết định bởi dòng điện cảm ứng trong cuộn cảm A ở đầu của 
đèn nguyên tử hóa, tức là năng lượng cao tần của máy phát HF. Vì vậy, ứng với những 
thông số nhất định của máy phát HF thì ở plasma này có một nhiệt độ xác định. Trong 
các thông số của máy phát HF, công suất và tần số cảm ứng là hai thông số quan trọng 
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nhất. Song mỗi máy phát thường chỉ dùng một tần số cảm ứng nhất định 27,12 MHZ 
hay 450 MHZ, nên công suất của máy phát đóng vai trò chính. Vì thế cường độ của 
vạch phô phụ thuộc vào công suất của máy phát HF (hình 2.1 1). 


Tất nhiên, bên cạnh đó còn có những yếu tố khác ảnh hưởng đến nhiệt độ của 
plasma ICP. Trước hết là tính chất của khí plasma, khí mang và tốc độ chảy của chúng 
vào plasma. Sau đó là thành phần của hỗn hợp mẫu được dẫn vào plasma để kích thích 
phô. Nói chung dạng liên kết, thế lon hóa của các nguyên tố cũng có ảnh hưởng đến 
nhiệt độ của plasma. Nhưng các yếu tô này không mạnh như trong hỗ quang và tia 
điện. Yếu tố matrix effect cũng có tác dụng, nhưng cũng không lớn như trong ngọn lửa 
đèn khí và trong hồ quang điện. Các yêu tố trên ảnh hưởng đến nhiệt độ của plasma, 
tức là ảnh hưởng đến cường độ của vạch phổ. Nhưng khi chọn được công suất lớn phù 
hợp, thì ảnh hưởng này sẽ rất nhỏ, hay không còn nữa. 


2.2.4.4 Sự kích thích phổ phát trong plasma ICP 


Khi ta đóng mạch điện của máy phát cao tần HF thì cuộn cảm A ở đầu đèn sẽ 
xuất hiện tức khắc dòng điện cao tần cảm ứng có năng lượng lớn. Năng lượng này 
được quyết định bởi các thông số của máy phát HF đã được chọn. Đồng thời tia lửa ở 
K cũng được bật, hỗn hợp khí và mẫu được đốt cháy, plasma nhiệt độ cao xuất hiện, 
nghĩa là ngọn lừa hình thành. Trong ngọn lửa nhiệt độ cao này, trước hết dung môi bay 
hơi (ở phần trong, phần tối của ngọn lửa), để lại chất mẫu ở dạng hạt bột mịn. Rồi các 
bột mẫu này bị nung nóng, nóng chảy, được hóa hơi, phân li, bị nguyên tử hóa và lon 
hóa để tạo ra trong plasma có đủ phân tử, nguyên tử, lon, điện tử ở trạng thái khí. 
Trong đó chủ yếu là các nguyên tử, lon và điện tử. Sau đó các phần tử khí này có trong 
plasma sẽ bị kích thích và sinh ra phổ phát xạ. Bản chất sự kích thích phô ở đây là sự 
kích thích nhiệt, nó giống như sự kích thích phổ phát xạ trong ngọn lửa đèn khí. 
Nhưng vì plasma có nhiệt độ cao (năng lượng lớn) nên hiệu suất nguyên tử hóa và kích 
thích phổ cao và phổ của nguồn năng lượng này với các kim loại kiềm và kiềm thổ chủ 
yếu là phổ của các Ion bậc 1. Cơ chế của quá trình trong plasma ICP có thể tóm tắt 
theo sơ đồ sau: 
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Hệ thống máy ICP-AES nhiều kênh (đa kênh) 


Hình 2.12b 
Hai loại máy đo phố phát xạ ICP (ICP-AES) 

HF: Máy phát cao tần; Pm: Hệ thống nguyên tử hóa mẫu; L: Thấu kính; T: Khe 
sáng; G: Cách tử; PM: Hệ nhân quang điện; >>: Hệ điện tử; Mr: Máy tính; Sig: Bộ chỉ 
thị kết quả đo; AB: Cung mặt phẳng tiêu; M¡, Mạ: các gương chuân trực và hội tụ. 

1. Trước hết là dung môi bay hơi, để lại các hạt bột mẫu. Tiếp theo là bột mẫu bị 
nung nóng, nóng chảy. Sau đó là các quá trình nhiệt hóa của chất mẫu xảy ra theo tính 
chất của nó. 

2. Ba quá trình chính: Các quá trình chính ở đây cũng tương tự như trong ngọn 
lửa đèn khí. Nhưng có khác ngọn lửa đèn khí là hiệu quả hóa hơi, nguyên tử hóa và 
kích thích phổ cao hơn nhiều. 

- Nếu Eụ < E„, thì mẫu sẽ hóa hơi, nguyên tử hóa tạo ra các nguyên tử tự do, 
chúng bị kích thích và phát xạ —> có phổ phát xạ (AES). 


Men X„(r) —> Men Xa(k) —> mMe(K) + nX(k) 
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Me(k) + E -› Me(k)” -> Me? + n(hv 
Năng lượng K.Th. Chùm tia phát xạ 


Cơ chế 1 nảy cho độ nhạy và độ ồn định cao của sự phát xạ. Các hợp chất muối 
halogen (trừ F), axetat, một số nitrat, sunphat,.. của kim loại thường theo cơ chế này. 


- Nếu Eụ > E„, thì phân tử của chất mẫu sẽ bị nguyên tử hóa trước, sau đó hóa 
hơi thành các nguyên tử tự do, rồi mới bị kích thích phô —> sinh ra phổ phát xạ (AES). 


Meạ X„(r) —> Me,(k) + X„(k) — mMe(k) + nX(k) 
Me(k) + E —> Me(K)” — Me? + n(hv 
Năng lượng K.Th. Chùm tia phát xạ 


Cơ chế 2 này cho độ nhạy và độ ôn định kém so với cơ chế 1 của sự phát xạ. Các 
hợp chất muối SiO;”, PO¿”, F, một số nitrat, sunphat... của kim loại thường theo cơ 
chế này. 


- Sự lon hóa sinh lon, sau đó các lon bị kích thích và sinh ra phố của nó. 
Cụ thể là: 
Mea X„(r) —> Men Xa(k) —> mMe(K) + nX(k) 
Me(K) + Ei —> Me(k)' + e 
Me(k) + E —> Me(k)'” —>› Me? + n(hv) 
Năng lượng K.Th. Chùm tia phát xạ 


Vì trong nguôn ICP có nhiệt độ cao, nên các kim loại có thê lon hóa thâp sẽ diễn 
ra theo cơ chê này, ví dụ các kim loại kiêm, kiêm thô. 


3. Quá trình phụ gồm có: 


+ Tạo ra các hợp chất bền nhiệt, chủ yếu là các monoxit (dạng Me®). Nhưng 
trong plasma của nguồn ICP thì các quá trình này xảy ra không đáng kể. Đó chính là 
ưu việt của ICP. 


+ Sự hấp thụ bức xạ của nguyên tử (quá trình tự đảo). 


+ Sự phát xạ nền (nhưng cũng nhỏ). 


+ Sự lon hóa bậc hai của nguyên tố kim loại kiềm và các nguyên tổ có thế lon 
hóa bậc hai thấp. 
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Dung dịch mẫu 


Aerosol hóa 


Thể so] khí của mẫu 


Dẫn vào plasma ICP 


Dung môi bay hơi 


HH m=.= 
1 | 2 


Hạt mẫu Hạt mẫu 
1. Hóa hơi 1. Nguyên tử hóa 
2. Nguyên tử hóa 2. Hóa hơi 
3. lon hóa 3. lon hóa 


4. Kích thích phổ 
(nếu Ehụ < Engt) 


4. Kích thích phổ 
(nếu Enh > Engt) 


Hình 2.13 


Sơ đồ quá trình nguyên tử hóa mẫu 


2.3 Nguyên tắc và cách chọn nguồn kích thích phố 

Các điều kiện kích thích phổ là những yếu tố có ảnh hưởng trực tiếp đến cường 
độ của vạch phổ và độ nhạy của phương pháp phân tích. Vì thế chọn đúng các điều 
kiện kích thích phổ là một đảm bảo cho phương pháp phân tích đạt kết quả chính xác, 
độ tin cậy và độ nhạy cao. Mặt khác, qua việc chọn được điều kiện kích thích phố phù 
hợp ta có thể loại trừ được một suyễn tố ảnh hưởng, như matrix effect, nâng cao độ 
nhạy. Do đó để chọn được những điều kiện, nguồn kích thích phổ phù hợp cho một đối 
tượng phân tích nào đó chúng ta phải dựa theo một số nguyên tắc cơ bản sau đây: 


1. Phải xuất phát từ đối tượng phân tích thuộc dạng mẫu nào (mẫu bột, mẫu rắn, 
mẫu dung dịch hay hợp kim), cũng như những tính chất cơ lí của từng loại mẫu đó 
thuộc loại mẫu dễ bay hơi hay khó bay hơi, dẫn điện hay không dẫn điện. Ví dụ khi 
phân tích mẫu bột (quặng, đất đá,...) thì hồ quang có dòng trên 10A là thuận lợi. Song 
khi phân tích mẫu hợp kim thì tia điện lại ưu việt. Mẫu dung dịch dùng ICP. 


2. Phải dựa theo tính chất và đặc trưng sự kích thích phố của mỗi nguyên tố cần 
xác định mà chọn nguồn năng lượng kích thích và các thông số của nguồn kích thích. 
Ví dụ phân tích kim loại kiềm thì nên dùng ngọn lửa đèn khí hay hồ quang gián đoạn. 


Vì thế kích thích phổ phát xạ của các kim loại kiềm là không lớn (3 - 5eV). 
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Ngược lại, với các nguyên tô V, Zn, W,... hợp chất bền nhiệt, lại phải chọn nguồn kích 
thích có năng lượng cao, hồ quang điện dòng lớn hay nguồn ICP. 


3. Khi chọn nguồn kích thích phải đảm bảo cho phép phân tích có độ nhạy cao, 
ồn định, đề có thể dễ dàng phân tích được các nguyên tổ có nồng độ nhỏ. 


4. Chọn nguồn kích thích phải đảm bảo cho phép phân tích tiêu tốn ít mẫu và khi 
cần phải không phá hủy mẫu. Yếu tố này trong một số trường hợp không yêu cầu, bắt 
buộc như ba yêu tô trên. 

2.4 Cường độ vạch phố phát xạ nguyên tử 
2.4.1 Cường độ vạch phổ : 


Trong nguồn phát sáng hay trong plasma, nguyên tử (A°) của một nguyên tố 
được kích thích từ trạng thái năng lượng thấp Eạ, lên trạng thái năng lượng cao. Cạ 
được biểu diễn theo phương trình: 


A°+XE=A'” &) 


Với mẫu phân tích có nồng độ xác định của A° thì quá trình này lúc đầu tăng 
nhanh, sau đó chậm dần và tới một thời điểm nhất định thì không tăng nữa. Nghĩa là số 
nguyên tử A” bị kích thích là không đôi, ứng với một nhiệt độ xác định của plasma. 
Đồng thời với quá trình trên là quá trình ngược lại, tức là nguyên tử đã bị kích thích A” 
giải phóng năng lượng mà nó đã nhận được dưới dạng các tia phát xạ n(hv;) để trở về 
trạng thái năng lượng thấp bền vững ban đầu. Chính quá trình này là quá trình phát xạ 
của nguyên tử và sinh ra phổ phát xạ của nguyên tử, có thể được biểu diễn theo 
phương trình: 


A”=hv + A°() 


Quá trình này lúc đầu chậm, sau đó tăng dần theo số nguyên tử A” đã bị kích 
thích và đến một thời điểm nhất định thì cũng không tăng nữa ứng với một nhiệt độ 
nhất định của plasma. Nghĩa là sau một thời gian nhất định của sự kích thích phổ, thì 
hai quá trình trên (a) và (b) sẽ đạt đến trạng thái cân bằng. Đó là hai cân bằng động 
học thuận nghịch. Cân bằng này chỉ phụ thuộc chủ yếu vào nhiệt độ của plasma, nghĩa 
là số nguyên tử A” bị kích thích và phát xạ là không đổi, ứng với một nhiệt độ xác định 
của plasma. 

Nếu gọi N„ là số nguyên tử của nguyên tố A° đã bị kích thích đến trạng thái năng 
lượng cao cm, thì theo quy luật Bolzmans ta có: 


N„=N,Š"e(—E„)!Kt 


0 


Øo và gm là trọng lượng thống kê của nguyên tử A ở trạng thái ban đầu, năng 
lượng E, và trạng thái kích thích năng lượng cm; 


N, là số nguyên tử của nguyên tô A„ có trong plasma (trạng thái hơi); 
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Em là năng lượng kích thích nguyên tổ áo từ trạng thái E, lên trạng thái em; 

T là nhiệt độ của plasma ( K); 

k là hằng số Bolzmans. 

Nếu gọi I, là cường độ của vạch phổ do quá trình kích thích phổ đã nói ở trên 
sinh ra, thì trong một giới hạn nhất định của nhiệt độ plasma và nồng độ của nguyên tố 
Ao trong plasma, người ta thấy I„ phụ thuộc vào: 

- Số nguyên tử A, đã bị kích thích lên trạng thái A”, (N„). 

- Thời gian tồn tại của nguyên tử Aở trạng thái kích thích, (ta). 

- Năng lượng kích thích nguyên tử A từ trạng thái cơ bản đến trạng thái kích 
thích, (Em). 

- Xác suất chuyên mức của nguyên tử A từ trạng thái kích thích năng lượng Cụ 
về trạng thái ban đầu năng lượng E,, (A„o)- 

Và mỗi quan hệ này có thể biểu diễn theo công thức sau: 

1 =ƑS.A, .A Šm py¿018 
tà cổ 


Nhưng đối với một loại nguyên tử và trong một điều kiện thí nghiệm nhất định 
của plasma (chủ yếu nhiệt độ plasma) thì các yếu tố trụi Amo, øø, g„, em, hv là những 
hằng số. Cho nên cường độ vạch phô I„ chỉ còn phụ thuộc vào số nguyên tử bị kích 
thích Nạ mà thôi. Như vậy ta có: 


1, =K,N, (2.6) 


Với n6 nh. ca. 
tạ 8, 


Đó là cường độ vạch phô của nguyên tử. 

Song công thức (2.6) mới chỉ cho ta biết mối quan hệ giữa cường độ vạch phổ I„ 
và nồng độ của nguyên tử ở trạng thái hơi trong plasma, mà chưa chỉ cho ta được mối 
quan hệ giữa cường độ vạch phô và nồng độ của nguyên tổ trong mẫu phân tích. Muốn 
thế ta phải xét mối quan hệ giữa nồng độ C trong mẫu và số nguyên tử N, trong 
plasma. Nói chung, mối quan hệ này là phức tạp, nó phụ thuộc vào nhiều yếu tố, như: 

- Khả năng hóa hơi, bản chất của chất mẫu, chất nền; 

- Thành phần của mẫu, chất phụ gia thêm vào; 

- Trạng thái liên kết, tồn tại của chất mẫu; 

- Các điều kiện hóa hơi, nguyên tử hóa mẫu, kích thích phổ; 

- Môi trường kích thích phố, v.v... 


Tuy nhiên người ta thấy từ thực nghiệm, trong một phạm vi nhất định của nồng 
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độ C thì ta luôn luôn có: 

Na= kạ.Cb (2.7) 

Như vậy, cường độ vạch phố sẽ là: 

1, = a.C (2.8) 

Trong đó: a: kị.kạ và a được gọi là hằng số thực nghiệm. Nó phụ thuộc vào tất cả 
các điều kiện thực nghiệm hóa hơi, nguyên tử hóa và kích thích phổ một nguyên tố. Vì 
thế trong một phép phân tích phải giữ cho các điều kiện thực nghiệm ổn định, để đảm 
bảo a thực sự là hằng số của phép đo. Còn b là hằng số bản chất, nó phụ thuộc vào bản 
chất của từng loại nguyên tử, b chỉ nhận những giá trị bằng 1 và nhỏ hơn 1, nhưng lớn 
hơn 0. Giá trị của b nhỏ hơn I khi nồng độ C lớn, còn khi C nhỏ thì b luôn luôn bằng 
1. Khi b nhỏ hơn I là lúc quá trình tự hấp thụ xảy ra. Quá trình tự hấp thụ xảy ra càng 
nhiều (mạnh) thì b càng nhỏ xa 1, tức là chính hằng số b là đặc trưng cho quá trình tự 
đảo của mỗi loại nguyên tử. Do đó, ứng với mỗi nguyên tố và với mỗi một vạch phổ 
phát xạ và trong những điều kiện nhất định, ta luôn có một giá trị nồng độ Cạ, mà: 

+ Khi với mọi C„ < Cạ thì b luôn luôn bằng 1. 
+ Khi với mọi C, > Cọ thì b nhỏ dần xa 1 (hình 2.14). 

Trên đây đã đề cập đến cường độ của vạch phổ nguyên tử trung hòa nhưng trong 
plasma còn có cả các lon. Chúng cũng bị kích thích và sinh ra phổ phát xạ. Quá trình 
kích thích và phát xạ cũng giống như ở các nguyên tử và cũng tính toán hoàn toàn 


tương tự nên chúng ta có cường độ vạch phổ Ion là: 
lị= AI. Q (2.9) 


Hình 2.14 
Quan hệ giữa cường độ vạch phổ và nồng độ C 


Do đó, một cách tông quát, ta có thể viết cường độ vạch phô phát xạ: 
T= điẾu (2.10) 
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Công thức (2.10) là phương trình cơ bản của phương pháp phân tích định lượng 
theo phổ phát xạ nguyên tử. Phương trình này do Lômakins (Nga) và Saiber (Đức) tìm 
ra, nên gọi là phương trình LômakIns-saIber. 

2.4.2 Cường độ vạch phố và nhiệt độ plasma 


Như trên chúng ta đã biết, cường độ vạch phô phát xạ của nguyên tử được tính theo biêu 
thức sau: Iạ = P„.N(-x)e F®*T 


Và vạch lon: =PiN.x.ePmxr (2.12) 
VÀ VÀ) L 8 
Trong đó, với: Te tư 
am ®S%2 


Điều này cho thấy cường độ của vạch phố phụ thuộc vào nhiệt độ của plasma. 

Nhưng, tất nhiên, sự phụ thuộc này đối với vạch nguyên tử và vạch lon là khác 
nhau và không đơn điệu, mà theo hàm số mũ (e”"*5 Chính hai công thức trên dễ 
dàng cho ta thấy rằng, ở nhiệt độ nào của plasma tạo ra được số nguyên tử N(1 - x) 
trong công thức tính cường độ vạch nguyên tử và số phần tử (N.x) trong công thức 
vạch phô lớn là lớn nhất, thì lúc đó sẽ có được cường độ của vạch phổ lớn nhất. Đó là 
nhiệt độ tối ưu của sự kích thích phô. 


{ II l 
8) Si) b) 
Ca 
T¡ Si 0) 
Bi 
t(gy) ty) 
+ ~ ———— 
Ca: 4226,70 Â; Tỉ: 3199,90 Â; Bi: 2496,80 Á. Si(I): 3905,00 Â; Si(I): 4128,00 Â. 
liêu 
Ñ 
© S 
AI 
† SiO; † 
Mg d) 
Al,O; Sn 
ty) t(ey) 
+—— _ ¬¬ + +— ~+—— 
100 200 300 100 200 300 400 


Ca: 4226,70 Â/nền AlaOa; Ca: 4226,70 Â/nền SiO¿ AI: 3093,00 Á, Mg: 2852,19 Â; 
Si 2516,00 Â; Sn: 2355,00 Â. 
Hinh 2.15 


Sự phụ thuộc của cường độ vạch phổ vào nhiệt độ trung tâm plasma 
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Với một vạch phổ của một nguyên tố, thực tế chỉ có một nhiệt độ tạo ra được 
cường độ [ cực đại. Nhiệt độ này được gọi là nhiệt độ tới hạn của vạch phô đó và được 
kí hiệu là Tạ. Tất nhiên đối với mỗi vạch thì nhiệt độ Tạ này khác nhau (hình 
2.15a,b,c). Ngay đối với vạch phổ của một nguyên tố, nếu nó tổn tại trong các nền mẫu 
khác nhau (matric khác nhau) thì nhiệt độ Tạ này cũng khác nhau (hình 2.15c). Điều 
đó có nghĩa là, ngoài bản chất của chất phân tích, nhiệt độ T¿ còn phụ thuộc vào cả 
thành phần và nền của mẫu phân tích. 

Tính chất này có ý nghĩa thực tế rất lớn khi xác định lượng nhỏ các nguyên tố 
trong mẫu phân tích. Vì trong những trường hợp này ta cần phải chọn những điều kiện 
làm việc và điều kiện kích thích phổ sao cho thu được vạch phố có cường độ lớn nhất, 
tức là chọn các điều kiện kích thích phổ để có được nhiệt độ của plasma gần với nhiệt 
độ Tạ của vạch phố cần đo, hoặc bằng đúng được Tẹ là lí tưởng. Tắt nhiên bằng được 
là trường hợp rất hiếm, ta chỉ có thể làm cho nhiệt độ của plasma càng gần với nhiệt độ 
Tọ thì càng tốt. 

2.5 Hiện tượng tự hấp thụ (tự đảo) 

Ở trạng thái hơi trong plasma, hiện tượng một nguyên tử có khả năng hấp thụ tia 
bức xạ do chính một nguyên tử khác cùng loại của chúng phát ra được gọi là hiện 
tượng tự hấp thụ (hay tự đảo). Hiện tượng này xảy ra theo định luật Kirschhoff. Nghĩa 
là một nguyên tử chỉ hấp thụ những tia bức xạ mà chính nó có thê phát ra được trong 
quá trình phát xạ. Hiện tượng này thường xảy ra mạnh và chủ yếu đối với các vạch 
cộng hưởng, vạch cuối cùng của phổ phát xạ của một nguyên tố, và ở nồng độ càng 
lớn, thì hiện tượng này xảy ra càng mạnh. Chính do hiện tượng này, mà đưa đến kết 
quả làm cho cường độ vạch phổ phát xạ I không phụ thuộc tuyến tính vào C, khi nồng 
độ C tăng ở giá trị C„ > Cọ, Giá frị Cạ được gọi là nông độ giới hạn, để còn có quan hệ 
giữa Ï và C là tuyến tính. Với mỗi vạch phô, CC là khác nhau. Vạch càng nhạy thì Cụ 
càng nhỏ. Đồng thời, trong quá trình phát xạ, công suất phát xạ của một vạch phố được 
tính theo công thức: 

W=fW, (2.13) 

với f là hệ số hoạt động phát xạ của vạch phô và nó nhận giá trị: 0 < f< I. 

Khi không có hiện tượng tự đảo, nghĩa là ở nồng độ C„ nhỏ hơn C, thì f= 1, tức 
là W= W,. Còn mọi trường hợp khác, khi có hiện tượng tự đảo thì luôn luôn có W < 
W,. Trong đó: 


V 
Ứ,= | A,.N,.hụe ®“ädy (2.14) 
0 


Ở đây: N, là số nguyên tử trong đơn vị thê tích V của plasma. 
Amo là xác suất chuyên mức; 
C„ là năng lượng kích thích ở trạng thái m; 
T là nhiệt độ của plasma (°K); 
45 


hv là lượng tử sáng được bức xạ ra; 
k là hằng số Bolzmans. 

Về ý nghĩa thực tế, khi hiện tượng tự hấp thụ xuất hiện, nói chung đều không có 
lợi cho phép phân tích phố phát xạ nguyên tử. Điều đó có nghĩa là trong phân tích 
không nên xác định một nguyên tố ở vùng nồng độ đã bắt đầu xuất hiện hiện tượng tự 
đảo, tức là nằm ngoài vùng tuyến tính, phải pha loãng mẫu kết quả sẽ chính xác hơn. 
2.6 Bức xạ nền trong phố phát xạ 

Khi kích thích mẫu phân tích ta thu được phổ phát xạ của nó. Phổ này gồm có 
phô vạch của nguyên tử và lon, phố đám của phân tử và nhóm phân tử. Sau đến phổ 
nền hay gọi là bức xạ nền. Bức xạ nền thường là phổ liên tục. Nó tạo thành một dải 
đen mờ trên toàn bộ vùng phổ của mẫu phân tích. Độ đen của dải phô nền này ở mỗi 
vùng phổ là khác nhau. Thông thường ở vùng sóng dài đậm hơn ở vùng sóng ngắn. 
Nhìn chung, nó tăng dần từ vùng sóng ngắn sang vùng sóng dài, nó thể hiện rõ rệt ở 
vùng khả kiến (360 - 500 mm). Còn vùng tử ngoại (UY) thì phố nền thường rất nhỏ. 

Trong một mức độ vừa đủ thì bức xạ nền là có lợi vì nó làm nền để cho vạch phổ 
xuất hiện lên trên đó đậm hơn, nghĩa là làm tăng cường độ của vạch phổ. Do đó, trong 
một số trường hợp nền quá yêu người ta thường phải chiếu sáng phụ kính ảnh bằng 
ánh sáng trăng với một thời gian phù hợp. Song trong nhiều trường hợp phố nền 
thường quá mạnh, đặc biệt là trong vùng khả kiến và khi dùng hồ quang. Lúc này nó 
che lấp mất vạch phố của nguyên tố phân tích, nhất là ở nồng độ nhỏ. Trong trường 
hợp này người ta phải tìm cách khử bớt bức xạ nền. Vậy nguyên nhân nào đã gây ra 
bức xạ nền ? 

Từ những kết quả nghiên cứu người ta thấy có các yếu tố sau đây tạo ra bức xạ 
nền (phổ nền): 

- Sự phát sáng của hạt vật răn được đốt nóng đỏ trong plasma. 

- Tác dụng của ánh sáng trắng. 

- Sự bức xạ của điện tử trong plasma nhiệt độ cao. 

Do điện cực bị đốt nóng sáng và phát xạ (vật rắn phát sáng ở nhiệt độ cao). 

Trong ba yếu tố này, yếu tô thứ ba thể hiện không rõ nét bằng hai yếu tố đầu. Để 
loại trừ bức xạ nền người ta có thể áp dụng nhiều biện pháp khác nhau. Ví dụ với 
nguyên nhân thứ nhất, người ta dùng màn chắn trước khe sáng không cho ánh sáng do 
hai đầu điện cực được đốt nóng đỏ chiếu vào khe máy quang phổ. Hoặc cũng có thể 
thêm chất phụ gia vào mẫu phân tích đề khử bớt một phần cường độ nên, làm cho nền 
của phổ không quá đen. Những tốt nhất là kích thích phố trong môi trường khí trơ Ar 
(argon) hay hỗn hợp của khí trơ Ar và oxy theo những tỉ lệ phù hợp. Biện pháp này 
loại trừ được cả phổ nền và phổ xám của nhóm CN và phổ phân tử HO, mặt khác lại 
còn tăng được cường độ vạch phố, nghĩa là tăng được độ nhạy của phương pháp phân 
tích. Đó là ưu việt của môi trường khí trơ trong sự kích thích phố phát xạ nguyên tử. 
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Chương 3 
MÁY QUANG PHỎ VÀ SỰ PHÂN LI CHÙM SÁNG 


3.1 Nguyên tắc cấu tạo của máy quang phố phát xạ 


Máy quang phố là một dụng cụ dùng để thu, phân li và ghi lại phố của một vùng 
phô quang học nhất định. Vùng phổ này là một đãi phổ của vật mẫu nghiên cứu từ 
sóng ngăn đến sóng dài. Tùy theo bộ phận dùng để phân l¡ ánh sáng trong máy dựa 
theo hiện tượng vật lí nào (khúc xạ hay nhiễu xạ) mà người ta chia các máy quang phố 
thành hai loại. 


1. Máy quang phố lăng kính. Đó là những máy quang phổ mà hệ tán sắc của 
chúng được chế tạo từ 1 hay 2 hoặc 3 lăng kính. Sự phân li ánh sáng ở đây dựa theo 
hiện tượng khúc xạ của ánh sáng qua hai môi trường có chiết suất khác nhau (không 
khí và thủy tĩnh hay không khí và thạch anh). 


2. Máy quang phô cách tử. Là những máy quang phổ mà hệ tán sắc là một cách 
tử phẳng hay lõm phản xạ. Bản chất của sự tán sắc ánh sáng ở đây là sự nhiễu xạ của 
tia sảng qua các khe hẹp. 


Tuy có 2 loại máy quang phố khác nhau, nhưng về nguyên tắc cấu tạo thì đều 
như nhau, đều gồm 3 phần chính. Đó là hệ chuẩn trực, hệ phân li và hệ hội tụ chùm 
sáng (hình 3. l). 


1. Hệ chuẩn trực và phần đầu của máy quang phổ. Nó gồm một hay một hệ 
thống thấu kính ghép với nhau hay hệ gương hội tụ và một khe hẹp (khe vào của chùm 
sáng và có thể điều chỉnh được) đặt ở tiêu cự của hệ thấu kính này. Hệ chuẩn trực có 
nhiệm vụ nhận và tạo ra chùm sáng song song để hướng vào hệ tán sắc để phân li 
thành phô. 


2. Hệ tán sắc. Đó là một hệ thống lăng kính hay một tắm cách tử. Hệ này có 
nhiệm vụ phân li (tán sắc) chùm sáng đa sắc thành các tia đơn sắc, tức là phân li một 
nguồn sáng phức tạp nhiều bước sóng khác nhau thành một dải phổ của chúng theo 
từng sóng riêng biệt lệch đi những góc khác nhau. Nếu hệ tán sắc được chế tạo bằng 
lăng kính thì chúng ta có máy quang phố lăng kính. Và ngược lại, nếu hệ tán sắc là 
cách tử ta có máy quang phổ cách tử. Trong máy lăng kính, tia sóng ngắn sẽ bị lệch 
nhiều, sóng dài lệch ít, còn trong máy cách tử thì ngược lại. 
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3. Hệ buồng ảnh. Đó là một hệ thống thấu kính hay một hệ gương hội tụ và một 
mặt phẳng tiêu của các chùm sáng. Hệ này có nhiệm vụ hội tụ các tia sáng có cùng 
bước sóng sau khi đi qua hệ phân l¡ lại với nhau tạo ra ảnh của khe máy trên mặt 
phẳng tiêu. Đó chính là các vạch phổ. 

Thêm vào đó là một số bộ phận phụ khác để máy quang phổ có thể hoạt động 
được chính xác, dễ dàng và có hiệu quả cao hơn. Ví dụ như: 

- Hệ thống gương hay thấu kính chiếu sáng khe máy. 

- Hệ thống giá điện cực. 

- Các loại chắn sáng và lọc sáng trước khe máy. 

- Bộ phận tự động đưa mẫu. 

- Máy tính và phần mềm điều khiến và xử lí số liệu. 

3.2 Các loại máy quang phổ phát xạ 
3.2.1 Lăng kính và máy quang phố lăng kính 

3.2.1.1 Lăng kính và máy quang phô 

Lăng kính là một bộ phận quan 
trọng của máy quang phổ lăng kính. 
Nó quyết định khả năng, tính chất 
phân li ánh sáng của máy quang phổ. 
Lăng kính là một mới trường trong 
suốt, đồng nhất và đẳng hướng trong 
một vùng phổ nhất định. Nó được giới 


hạn bởi 5 mặt phẳng, như trong hình 
3.2 ta có: ABC và A,BC"' là hai mặt 
tiết điện của lăng kính, nó song song 


Hình 3.2 - 


Cấu tạo của một lăng kính 
với nhau. 


BBCC' là mặt đáy của lăng kính. Các mặt ABB'A, và AAICC' là hai mặt bên 
của lăng kính. Cạnh AA, gọi là cạnh đỉnh của lăng kính. Góc đối diện với mặt đáy gọi 
là góc đỉnh của lăng kính. Một lăng kính thường được đặc trưng bởi hai đại lượng 
chính. Đó là góc đỉnh A (hay cạnh đáy) và chiết suất n của vật liệu làm lăng kính. Nếu 
ta chiếu một chùm sáng S; vào một mặt bên của lăng kính thì hiện tượng khúc xạ sẽ 
xảy ra như trong hình 3.3. 

Trong đó: 

S¡ là tia tới; KH là tia ló. 


1 là góc tới và 1' là góc ló của tia sáng; 
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D là góc lệch của chùm sáng sau khi qua lăng kính; 
ABC là tiết diện chính của lăng kính; 

D; là góc lệch tối thiểu; 

Ở đây ta có công thức đặc trưng cho 1 lăng kính là: 


sụn ` @#n (3/3 @.1) 


dD _ án à 2sin(4/2) 


.SI (22) 
đÃ. đÃ. \jì-n”sin?(A/2) 


Chính hai đại lượng nói trên có ảnh hưởng trực tiếp đến sự phân li chùm sáng, 
nghĩa là quyết định góc lệch D của chùm sáng. Chính vì thế khi chế tạo lăng kính 
người ta phải chọn những vật liệu có chiết suất lớn và chế tạo góc đỉnh của lăng kính 
có độ lớn cho phủ hợp. 


Vật liệu để làm lăng 
kính cũng phải trong suốt, 
đồng nhất và đẳng hướng 
trong một vùng phổ nhất 
định Nó phải bền với 


nhiệt độ và ánh sáng. 
Chiết suât phải hâu như 
R TƯ G: .. Hình 3.3 
không phụ thuộc vào nhiệt : : 
Mặt tiết diện của lăng kính 


độ và độ âm. 


Trong vùng khả kiến, để chế tạo lăng kính người ta thường dùng một vài loại 
thủy tinh, như thủy tính flin nặng, flin nhẹ, thủy tinh krau. Trong vùng tử ngoại người 
ta thường dùng thạch anh. Nếu cả vùng phô (UY + VIS) phải dùng thủy tỉnh đặc biệt. 

3.2.1.2 Các đặc trung của máy quang phổ lăng kinh 

Đề đánh giá chất lượng, hiệu quả và khả năng sử dụng của một máy quang phổ, 
người ta thường dùng ba thông số đặc trưng cơ bản là độ rán sắc góc, độ tắn sắc dài và 
độ phán giải. 

1. Độ tán sắc góc. 

Trong mỗi máy quang phô, sự biến thiên của góc lệch D theo độ dải sóng của tia 
sáng là một đặc trưng quan trọng. Nó nói lên khả năng tán sắc góc của một máy quang 
phố và được gọi là độ tán sắc góc của máy quang phổ đó. 

Trong các máy quang phổ lăng kính, lăng kính thường được đặt ở vị trí cực tiểu 
đối với tia sáng trung tam của một vùng phố của máy. Vì thế độ tán sắc góc sẽ được 
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tính theo công thức: 


DH. 2sin(41/2) dn 
D,= .sin X 
đÃ  Ajl—-n”sin?(A/2) đÃ 


(3.3) 


Nếu góc đỉnh A của lăng kính bằng 60 độ thì công thức trên sẽ là: 


2 đn 
§ - 2 SE XS 
In? đã 


(3.4) 


Nếu máy quang phổ có m lăng kính như nhau trong hệ tán sắc, thì độ tán sắc của 
máy đó sẽ băng m lần của máy I1 lăng kính. Còn nếu các lăng kính có góc đỉnh A khác 
nhau, thì độ tán sắc chung sẽ là tổng của độ tán sắc từng lăng kính theo cách bồ trí. 
Nghĩa là độ tán sắc góc chung bằng tổng độ tán sắc góc của từng lăng kính có trong hệ 
tán sắc của máy quang phô. 


Như vậy, theo các biểu thức trên, chúng ta thấy độ tán sắc góc của một máy 
quang phổ lăng kính phụ thuộc vào các yếu tố sau: 


1. Số lăng kính có trong hệ tán sắc. 

2. Góc đỉnh A của lăng kính. 

3. Chiết suất của vật liệu làm lăng kính. 

4. Biến thiên theo bước sóng (sóng ngắn lệch nhiều, sóng dài lệch ít). 


Vì thế, muốn tăng độ tán sắc góc của một máy quang phổ lăng kính người ta phải 
chế tạo hệ tán sắc có nhiều lăng kính ghép lại với nhau. Trong thực tế người ta thường 
ghép hai hoặc ba lăng kính. Biện pháp thứ hai là chọn những vật liệu có chiết suất lớn 
để chế tạo lăng kính và chế tạo các lăng kính có góc đỉnh A lớn. Nhưng biện pháp chế 
tạo góc A lớn cũng chỉ thực hiện được trong một mức độ nhất định, thông thường đến 
90 là lớn nhất. Vì khi tăng góc đỉnh A của lăng kính thì hiện tượng phản xạ toàn phần 
ở mặt bên của lăng kính sẽ nhanh chóng xuất hiện, làm một phần chùm sáng sẽ không 
ra khỏi lăng kính, và ta bị mất chùm tia đó. 


2. Độ tán sắc dài. Độ tán sắc góc chỉ cho biết sự khác nhau về góc lệch của 2 tia 
sáng, nghĩa là tia sáng đó bị lệch đi nội góc lớn bao nhiêu độ sau khi phân li, mà chưa 
chỉ ra được hai vạch phổ gần nhau sẽ cách nhau là bao nhiêu trên mặt phẳng tiêu (hay 
kính ảnh). Do đó, trong thực tế, để đánh giá khả năng tán sắc của một máy quang phổ 
người ta còn phải sử dụng thêm cả độ tán sắc dài. Nhưng độ tán sắc dài phụ thuộc vào 
độ tán sắc góc và tiêu cự của thấu kính buồng ảnh f›, và nó được tính theo công thức: 
TJ .T.”, 


D,=——=- —~x 
đ^2 sinE dA 


(3.5) 


Trong đó d; là khoảng cách giữa hái vạch phổ trên màn ảnh (mặt phẳng tiêu); E là 
góc nghiêng của hộp ảnh với quang trực buồng ảnh của máy và do hiệu số độ dài sóng 
của 2 vạch phổ, tức là : đA. = (Ai - À¿) và À = (Àa + A4)/2. 
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Theo công thức trên, muốn tăng độ tán sắc dài của một máy quang phổ lăng kính 
người ta phải: 
- Tăng độ tán sắc góc của nó. 


- Tăng tiêu cự của thấu kính buông ảnh f;. Nhưng biện pháp này chỉ đạt được 
trong một giới hạn nhất định. Vì khi f› càng lớn thì cường độ sáng của vạch phô càng 
giảm, nghĩa là được về độ tán sắc thì mất về cường độ (hai yếu tố này tỉ lệ nghịch với 
nhau). Do đó, trong thực tế, người ta phải tính toán và chọn giá trị f› cho phù hợp để 
sao cho có độ tán sắc đủ lớn, mà cường độ vạch phố vẫn đảm bảo còn trên 80%. 


Tuy nhiên, để đễ đánh giá và so sánh độ tán sắc dài của các máy quang phô với 
nhau, trong thực tế người ta lại thường dùng giá trị nghịch đảo của độ tán sắc dài, 
nghĩa là thay biểu thức dl/d2. bằng biểu thức dl/d2. Như vậy, đại lượng mới quy ước 
này cho ta biết cứ trên đơn vị độ dài của kính ảnh (mm) hay mặt phẳng tiêu có chứa 
bao nhiêu đơn vị độ dài sóng (amstrong hay nm), nghĩa là máy quang phổ nào có giá 
trị đA/dI càng lớn thì có độ tán sắc dài càng nhỏ. Ví dụ hai máy quang phổ Q¡ và Q›, 
mà Q¡ có di bằng 4 A/mm và Q; có đA/dl bằng 2 A/mm, thì máy Q; có độ tán sắc dài 
gấp đôi độ tán sắc dài của máy Q). 

Độ tán sắc dài của một máy quang phô có liên quan trực tiếp đến độ dài của vùng 
phô mà máy thu nhận được. Với một vùng phổ nhất định độ tán sắc dài càng lớn thì 
vùng phố của máy càng rải ra trên một khoảng rộng, nghĩa là mặt phẳng tiêu lớn, như 
thế trên một kính ảnh có chiều dài nhất định thì chỉ thu được một phần của toàn vùng 
phô của máy, nêu máy đó có độ tán sắc lớn. Như trong ví dụ trên của hai máy quang 
phô Q¡ và Q¿, đối với vùng phô từ 2000 - 4000 A thì toàn bộ vùng phố thu được của 
máy Q; chiếm độ dài gấp đôi của máy Q,. 

Do đó với những máy có độ tán D(Ä/mm) 
sắc lớn, người ta không thể thu được (D 
toàn bộ vùng phổ của chúng lên một 
kính ảnh, vì phải cần một kính ảnh Q24 
quá dài. Cho nên người ta phải ghi 
từng phần của toàn bộ vùng phổ của PGS-2 
máy lên một kính ảnh có độ dài nhất 
định (24 hay 30 cm), nghĩa là đối với À 


——— ——t —t ——— 


những máy quang phô có độ tán sắc 
lớn người ta phải có bộ phận quay và nga 
hướng vùng phô cân nghiên cứu vào Đường cong tán sắc của 2 máy quang phổ 


màn ảnh đê thu ghi. (l) - Máy lăng kính Q24; (II) - Máy cách tử PGS-2. 


Trong máy quang phô lăng kính, độ tán sắc của chúng giảm theo sự tăng của độ 
dài sóng, nghĩa là trong một máy, thì vùng sóng dài có độ tán sắc nhỏ hơn vùng sóng 
ngắn (hình 3.4). 


sẽ) 


3. Năng suất phân li. 


Năng suất phân li (khả năng phân giải) của một máy quang phô trong một vùng 
nào đó được biểu thị bằng tỉ số: 


Â Â 
NA VU đÀ kh? 
Trong đó À¡ và Às là độ dài sóng của hai vạch phổ gần nhau mà còn có thê tách ra 
thành hai vạch rõ rệt trên hình ảnh (mặt phẳng tiêu); A2. hay đA là hiệu số của ^À¡ và Às. 


Những máy quang phổ có năng suất phân giải R càng lớn thì hai vạch phổ có độ 
dài sóng À¡ và À; này càng nằm xa nhau trên kính ảnh (hình 3.5). 


Nhưng giá trị d phải bằng bao nhiêu để hai vạch phô ^À¡ và Às còn có thê tách ra rõ 
rệt thành hai vạch ở trên kính ảnh? Nghiên cứu vẫn đề này và từ những kết quả thực 


nghiệm Rayley đã nêu ra quy tắc: ai tia sáng có bước sóng gân nhau Â¡ và Âa chỉ tách 


ra được thành hai vạch 
phổ rõ ràng, nếu cực tiểu 
nhiễu xạ thứ nhất của vạch Trên máy Q24 
này trùng với các đại 
nhiễu xạ thứ nhất của vạch 
kia. Đó là khoảng cách tối 
thiểu của 2 vạch phố (hình 
3.6).lrên cơ sở đó, năng 


Trên máy PGS-2 


suất phân li của một máy Hình 3.5 


Khoảng cách của hai vạch phố trên các máy có năng suất phân giải khác 
nhau 


quang phổ lăng kính được 
tính theo công thức: 


Nếu máy quang phô có hệ tán sắc gồm m lăng kính như nhau thì 
RE mR; (2. 7}, 


Công thức này cho ta thấy năng suất phân li của một máy quang phố lăng kính 
phụ thuộc vào nhiều yếu tố, như: 


+ Số lăng kính trong hệ tán sắc (m); 
+ Chiết suất của vật liệu làm lăng kính (n); 
+ Sin của 1/2 góc đỉnh của lăng kính (A/2) 


+ Đường kính của thấu kính buồng ảnh (d;); 


+ Sự biến thiên của chiết suất theo bước sóng (dn/d2) 
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jb,.< =—.< =-.Ắ..“.=.. 
Hình 3.6a Hình 3.6b 
Tách thành hai vạch Không tách thành hai vạch 


Vì vậy, nếu chọn các thông số trên cho phù hợp khi chế tạo lăng kính và chế tạo 
máy quang phổ ta sẽ thu được khả năng phân giải tốt nhất của một máy quang phô. 
Nhưng đường kính của thấu kính buồng ảnh lại được tính theo công thức: 
¬ 

2sin(4/2) 


x 4|I—m” sin?(4/2)] (3.8) 


2 


trong đó b là chiều dài cạnh đáy của lăng kính. 
Như vậy, năng suất phân giải của máy quang phố lăng kính sẽ là: 
R=mb.(dn/dÀ) G9) 


Ngoài những yếu tổ đã nói, năng suất phân li của một máy quang phổ còn bị ảnh 
hưởng bởi một số yếu tố khác như: 


- Tính chất và độ mịn (cỡ hạt) của lớp nhũ tương trên kính ảnh, nếu phổ được ghi 
lên kính ảnh. Với yếu tố này, những kết quả thực nghiệm cho thấy rằng, lớp nhũ tương 
trên kính ảnh càng nhạy thì ảnh hưởng càng nhiều đến khả năng phân li của vạch phô. 
Vì những kính ảnh có độ nhạy cao thường có lớp nhũ tương chứa các hạt AgBr bắt ánh 
sáng có kích thước lớn. Nhưng trong những hệ thống máy mới của thế hệ thứ ba, yếu 
tố này hoàn toàn được loại trừ, vì phố được ghi trực tiếp lên bằng giấy hoặc đo trực 
tiếp mà không phải ghi lên kính ảnh nữa. 

- Một yếu tố nữa ảnh hưởng đến năng suất phân li của máy quang phố là độ rộng 
của khe máy (khe vào của chùm sáng). Nói chung, việc tăng độ rộng của khe máy sẽ 
đưa đến kết quả làm giảm năng suất phân li của máy vì độ rộng của khe máy càng lớn 
thì độ rộng của vạch phô cũng càng lớn. 


3.2.2.3 Năng suất phân li và độ rộng khe máy 


Năng suất phân l¡ của một máy quang phô nhìn chung phụ thuộc vào độ rộng của 
khe máy. Khe máy càng rộng thì năng suất phân li của máy càng giảm. Nhưng mối 
quan hệ này là không đơn giản. Vì thế chúng ta có thể xét trường hợp cụ thê sau đây: 
Nếu gọi a là độ rộng của khe máy quang phổ; f¡ và f› là tiêu cự của thấu kính chuẩn 
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trực và thấu kính buồng ảnh; d là đường kính của các thấu kính đó thì độ rộng hình 
học của vạch phố sẽ được tính theo công thức sau: 


a,=a.(Đ/f) (3.10) 


Trong đó tỉ số f/f¡ được gọi là độ phóng đại của máy quang phổ. Nói chung trong 
các máy quang phố người ta có gắng chế tạo để tỉ số này bằng 1. Như vậy, vạch phô là 
ảnh không phóng đại của khe máy, nghĩa là a, = a. Và để cho vạch phổ rõ nét thì sự 
phân bố cường độ phải thỏa mãn điều kiện: 

a,<2s (3.11a) 


trong đó 


s=À.(/d) (3.11b) 
s là nửa độ rộng hình học của cực đại thứ nhất của vân nhiễu xạ. Do đó trong 
điều kiện tối thiểu ta phải có: 
a,= 2A(;/d) (3.12) 
Hay từ công thức (3.10) và (3.12) chúng ta có: 
a= 2ÀA(/d) (3.13) 

Giá trị độ rộng của a theo công thức (3.13) này được gọi là độ rộng tiêu chuẩn 
của khe máy quang phổ và ký hiệu là a„ nghĩa là lúc này ta có: 

ao = 2À (1d) 

Như vậy độ rộng tiêu chuẩn a„ phụ thuộc vào: 

- Độ dài sóng À của tia sáng. 

- Tiêu cự f¡ của thấu kính chuẩn trực. 

- Tỉ lệ nghịch với đường kính d của thấu kính. 

Lí thuyết và thực nghiệm chứng minh rằng ở độ rộng tiêu chuẩn a„ của khe máy, 
năng suất phân giải của một máy quang phổ thực sự chỉ bằng 90 phần trăm theo lí 
thuyết. Vì thế, muốn có năng suất phân giải cao ta phải mở khe máy nhỏ hơn a„ một 
chút (10%). Nhưng khi mở khe máy nhỏ hơn giá trị a„ ta mất về cường độ vạch phổ, vì 
trong một giới hạn nhất định, thì độ rộng khe máy quang phổ và cường độ vạch phổ là 
tỉ lệ nghịch với nhau. Bảng 3.1 là vài ví dụ về độ rộng của khe máy quang phố phát xạ. 
Cho nên tốt nhất vẫn là chọn độ rộng khe máy đúng bằng a„ hay lớn hơn một ít để 
được về cường độ trong phân tích định lượng. 
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Bảng 3.1 


Quan hệ độ rộng khe máy và năng suất phân giải - cường độ vạch phố 


Khe máy Cường độ vạch phô (%) | Năng suất phân giải (%) 
0,50 au 50 98 
0,90 au 75 96 
0,95 ao 82 94 
1,00 a„ 90 90 
1,20 ao 95 §0 
1,50 a, 98 75 
2,00 a„ 09 60 
2,20 ao 100 50 


Vì khi để khe máy ở độ rộng tiêu chuẩn thì chỉ có cực đại thứ nhất của vân nhiễu 
xạ lọt vào được hệ thống chuẩn trực cho nên trong các phép phân tích không được 
chọn khe máy nhỏ hơn độ rộng tiêu chuẩn a„. Thông thường, theo kinh nghiệm thực tế 
người ta hay chọn khe máy có độ rộng từ la, đến 1,5a„ là phù hợp (phân tích ĐT chọn: 
0,9 - la,; Phân tích ÐL chọn từ: 1,0 - 1,5a,). 


3.2.2.4 Độ rộng của vạch phổ 
Nếu khe máy quang phổ có độ rộng là á thì độ rộng của vạch phổ bằng độ rộng 


hình học của khe máy cộng với độ rộng của vân nhiêu xạ chính giữa, nghĩa là ta có: 


s=a+22A—J2— (3.14) 
đ.sin E 


Nêu khe máy rât hẹp, thì độ rộng của vạch phô chỉ là độ rộng của vân nhiều xạ 
chính giữa, nghĩa là ta có: 


J5 
= 3.15 
Ẫ đ.sinE ( ) 


Hai biểu thức trên cho thấy, Độ rộng của một vạch phố có liên quan trực tiếp độ 
rộng của khe máy và năng suất phân giải của máy quang phổ. Khi vạch phổ cảng rộng 
thì năng suất phân giải càng giảm. Đồng thời độ rộng vạch phố còn phụ thuộc vào: 


+ Tiêu cự của thâu kính buông ảnh. 


+ Tỉ lệ nghịch với đường kính của thấu kính và sin góc nghiêng của hộp ảnh. 


+ Tỉ lệ thuận với độ dài sóng của vạch phô, nghĩa là ở các bước sóng dài thì vạch 
phô càng rộng hơn, mặc dâu có cùng độ rộng khe sáng băng a. 


xi 


Nếu kính ảnh được đặt vuông góc với quang trực của hệ thông thấu kính buồng 
ảnh thì độ rộng vạch phô sẽ là: 
s=a, + 2A(/d) (3.16a) 
và 
s=2Àv.(6/ô) (3.16b) 
cho cả hai trường hợp đã nêu ở trên, vì trong trường hợp này sin E = I. 
3.2.2.5 Cường độ vạch phổ và độ rộng khe máy 


Trong phân tích quang phố định tính và định lượng, đặc biệt là phân tích hàm 
lượng vết của các nguyên tố, một yêu cầu quan trọng là phải thu được vạch phổ có 
cường độ lớn nhất, nghĩa là phải biết được sự truyền ánh sáng từ nguồn phát xạ qua 
khe máy quang phô đến vật thu cường độ vạch phổ (kính ảnh, đetector) là như thế nào. 

Nếu gọi I„ là cường độ của chùm sáng phát xạ của tia sáng ^. thì quang thông 
tổng cộng đi vào hệ chuẩn trực sẽ là: 


®©=Q/, =.-441/)° B44 (3.17) 
Hay là 
kB.a.l 
®Q 


QJ,=®=kBal—>I = 


trong đó: 
a và I là độ rộng và chiều dài của khe máy quang phô; 
B là huy độ của chùm sáng có góc đây là ©. 


Khi chùm sáng I„ đi qua hệ quang học của máy quang phô thì quang thông thực 
tế tác dụng lên kính ảnh (hay vật thu) sẽ là: 


®©=az® =4 -(4/0)°844 (3.18a) 
8lSkHHf: sài TA Sh (3.18b) 
dÓ 


Ở đây œ là hệ số mất mát năng lượng của chùm sáng qua hệ quang học của máy 
quang phổ, như thấu kính, lăng kính... Trong trường hợp lí tưởng thì ø bằng I, còn 
mọi trường hợp khác đều lớn hơn 1. Quang thông ®' này sẽ tác dụng lên kính ảnh với 
độ rọi là: 

pc se 
s aT 


(3.19a) 
trong đó S là diện tích của vạch phổ và ta có: 
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S=a,l 
với a,= a.Ð/(fi.sine) và I' = I.(⁄£) 
Nên diện tích của vạch phô sẽ là: 
S =a.L(®/f)”.(1⁄sin e) (3.19b) 


Do đó, nêu ánh sáng là đơn sắc và bỏ qua hiện tượng nhiêu xạ, khúc xạ, tắn xạ, 
khi chùm sáng I„ qua hệ quang học của máy quang phô thì độ rọi của chùm sáng sẽ là: 


_—®' za_ d, 


§°. d7): 


Đây là trường hợp lí tưởng, đơn giản và giá trị độ rọi E trong trường hợp này 


sin£ (3.20) 


được kí hiệu là E„. Như vậy, chùm sáng I, tác dụng lên kính ảnh tạo ra vạch phổ có 
cường độ là: 


Tổ =E,+ ST” (41/,)4+sine (3.21) 


Nghĩa là nếu vạch phổ hoàn toàn đơn sắc thì cường độ IM của vạch phô tỉ lệ với 
bình phương khẩu độ tỉ đối của thấu kính buồng ảnh và sin của góc nghiêng của hộp 


ảnh e, cũng như thời gian t mà độ rọi E„ của chùm sáng tác dụng lên kính ảnh hay vào 
khe đo của nhân quang điện. 


Trên đây là trường hợp đơn giản, nhưng thực tế thì phức tạp hơn, vì ánh sáng vào 
máy quang phô không phải không có các hiện tượng nhiễu xạ, tán xạ, các sai sót của 
hệ thống quang học, là những yếu tố thực tế không thê loại trừ được hoàn toàn. Chính 
vì thế mà vạch phố trên kính ảnh thường rộng hơn một chút (10%) so với trường hợp 
đã tính toán trên đây. 

Nếu gọi một cách tổng quát, Aai, Aa›, Aas..., là độ rộng do các hiện tượng nhiễu 
xạ, tán xạ, tính không tuyệt đối đơn sắc của vạch phô gây ra, thì độ rộng thực tế của 
vạch phổ phải là: 


= - uế 47/0 ÑG s) (3.22) 
sin£ ý; 


và độ rọi thực tê lúc này sẽ là: 


®'é øZzB k a 
E=—=_——(dif,)} sine (3.23) 
2.4 h |ø+(Aø,,Aa;,Az....)(#,/7,)] 
hay là: 
E=E bã (3.24) 


Pa + (Am, + Aa; +Aa)(/,/7,)| 
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Như vậy nếu a >> (Aai + Aa¿ + Aaa).(f1/f›) thì chúng ta lại có E - Eo, nghĩa là trở 
lại trường hợp đặc biệt ở trên. Tức là cường độ vạch phô không phụ thuộc vào độ rộng 
của khe sáng. Còn tất cả các trường hợp khác thì độ rộng của vạch phô ít hoặc nhiều 
đều có bị ảnh hưởng bởi độ rộng của khe sáng. Vì cường độ vạch phổ trong các trường 
hợp đó luôn luôn phải tính theo công thức: 

a 
[ø+(Az,+Aa; +Az;).(///,)| 


Cho nên khi khe máy thay đồi thì độ rộng của vạch phố cũng thay đổi theo. Nhưng 


1 =Ea=Ej (3.25) 


mối quan hệ này không đơn điệu và cũng không tuyến tính. Vì vậy, trong một phép 
phân tích bắt buộc phải giữ cho khe sáng có độ rộng không đổi trong một phép đo. 


Mặt khác, công thức (3.23) và (3.25) còn cho thấy, ngoài độ rộng của khe sáng, 
cường độ của vạch phố còn phụ thuộc vào cả khâu độ của máy quang phô, tức là tỉ số 
d/f;. Cường độ vạch phô sẽ lớn, nếu máy quang phố có khâu độ lớn. Nghĩa là tiêu cự 
thấu kính buồng ảnh phải nhỏ. Nhưng nếu tiêu cự thấu kính buồng ảnh f› nhỏ, thì lại 
mắt về độ tán sắc dài. Chính vì thế trong chế tạo máy quang phố người ta phải tính để 
tìm được giá trị khẩu độ sao cho phù hợp nhất, nhằm bảo đảm được độ tán sắc mà 
cường độ của vạch phổ còn đủ lớn để có thể đo đạc và phát hiện được dễ dàng. 


Nếu lấy giá trị nghịch đảo của khẩu độ thì ta có tỉ số f/d. Tỉ số này gọi là độ mở 
của thấu kính buồng ảnh. Trong thực tế khi chế tạo các máy quang phổ người ta 
thường hay chọn tỉ số này có giá trị từ 10 đến 20. Trái lại, khi độ mở lớn hơn 20, vạch 
phô có cường độ lớn, nhưng độ tán sắc của máy lại quá kém. 


3.2.2.6 Độ sáng của vạch phổ phát xạ 


Nếu ta phát hiện và đo trực tiếp cường độ của vạch phổ bằng một nhân quang 
điện, thì độ sáng của vạch phố là yếu tố quan trọng. Độ sáng của vạch phô phụ thuộc 
vào cường độ của chùm sáng đi vào máy quang phô và cường độ của chùm sáng sau 
khi qua máy quang phố đề vào nhân quang điện. Vì thế cấu tạo, tính chất của hệ quang 
học của máy đều có ảnh hưởng đến độ sáng của vạch phô. Một cách gần đúng và theo 
thực nghiệm, độ sáng của vạch phô có thê được tính theo công thức: 

L=(q;/⁄®)2 (3.26) 

Trong đó d; và f› là đường kính và tiêu cự của thấu kính buồng ảnh. Như vậy, độ 
sáng của vạch phổ tỉ lệ thuận với bình phương đường kính của thấu kính buồng ảnh d; 
và tỉ lệ nghịch với bình phương của tiêu cự buồng ảnh f›, nghĩa là phụ thuộc vào độ 
mở của thâu kính buông ảnh (tỉ lệ f/d;). Nếu tiêu cự f› càng lớn thì độ sáng L của vạch 
phô càng giảm, tức là mất về cường độ và ngược lại. 

3.2.2.7 Sơ đồ quang học một số máy quang phổ lăng kính 

Ví dụ về các sơ đồ hệ quang học của một số máy quang phô phát xạ được chỉ ra 


trong hình 3.7. 
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¬ 
đứ 


M, 


`== Mạ 


E 
a) Máy IXP - 22,28 (Nga) b) Máy IXP - 30 (Nga) 
P 
> | E< >> /s 
M G 
< L 
M 
T—— T—Ị— 
S Š 
c) Máy PGS - 2 (Đức) d) Máy DõØ- 8 (Nga) 


e) Máy KC - 55 (Nga) 


Hình 3.7 
Sơ đồ quang học của một số máy đo phố phát xạ 


P: Lăng kính; G: Cách tử; M, M:,M;: Các hệ gương: L: Thấu kính; E: Hộp ảnh 
ghi phổ; T: Khe sáng: S: Nguồn phát xạ. 


3.2.2 Cách tử và máy quang phố cách tử 
3.2.2.1 Giới thiệu về cách tử 
Cách tử là hệ gồm nhiều khe hẹp (vạch) song song với nhau và cách đều nhau. 


Mỗi khe như là một chắn sáng, còn chỗ không có vạch như là một khe sáng. 
Cách tử có tác dụng phân l¡ ánh sáng như lăng kính. Nhưng bản chất sự phân l¡ ánh 
sáng ở cách tử khác lăng kính. Sự phân l¡ ánh sáng của cách tử /à đo hiện tượng nhiễu 
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xạ của chùm sáng qua khe hẹp. Khi đó sự phân l¡ ánh sảng của lăng kính là /heo hiện 
tượng khúc xạ của ánh sáng qua hai môi trường có chiết suất khác nhau.Cách tử có 
hai loại: 

1. Cách tử phản xạ và 2. Cách tử truyền xạ. 

Đề chế tạo máy quang phô người ta thường dùng cách tử phản xạ, vì dùng cách 
tử truyền xạ sẽ bị mất nhiều năng lượng khi chùm sáng đi qua cách tử. 

Trong mỗi loại trên lại có cách tử phẳng và cách tử lõm. Từ thực tế đó chúng ta 
sẽ chỉ đề cập đến cấu tạo và bản chất của cách tử phản xạ là chính (hình 3.8a và 3.8b). 


ơ mặt 
"ẵẵm LP 2720 0920: 
v_. 
đế 
1ình 3.8a Hình 3.8b 
2ách tử phẳng Cách tử lõm phẫn xạ 


Các đại lượng đặc trưng cho một cách tử là hai thông số chính sau đây: 

- Chu kì của cách tử: Là khoảng cách giữa hai vạch trên cách tử và được kí hiệu 
là d (hình 3.8a). 

- Hằng số của cách tử: Là số vạch trên một đơn vị độ dài của cách tử và được kí 
hiệu là k, tức là số vạch được khắc trên 1mm. 

Như vậy, giữa chu kì và hằng số của cách tử liên quan với nhau theo biểu thức: 

d.k=l (3.27) 
Nếu gọi L là chiều dài của cách tử, thì tổng số vạch trên một cách tử sẽ là: 
N=k.L (3.28) 

Về cấu tạo thì cách tử phản xạ gồm có hai phần. Đó là bệ đỡ và mặt cách tử. Bệ 
đỡ là tắm thuỷ tinh hay thạch anh dày từ 1,5 đến 2 em, có hai mặt song song với nhau 
và thường có diện tích từ 4 x 4 hay 4 x 6 đến § x 12cm. Mặt cách tử là lớp kim loại 
nhôm (AI) tỉnh khiết (99,999 %) và dày từ 0,2 - 0,5 mm. Lớp kim loại này được đưa 
lên bệ đỡ bằng con đường điện phân đặc biệt trong môi trường trơ. Mặt lớp kim loại 
nhẫn bóng và được khắc lên đó nhiều vạch song song và cách đều nhau. Số vạch được 
khắc lên lớp kim loại này thường là từ 650 - 3600 vạch/mm. Số vạch trên l mm càng 
nhiều thì khả năng phân li ánh sáng của cách tử càng lớn. 
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Như thế, nếu chúng ta chiếu một chùm sáng song song không đơn sắc vào mặt 
cách tử theo một góc tới œ nào đó thì chỗ có vạch trên cách tử như một chắn sáng, chỗ 
không có vạch như một khe sáng và dưới tác dụng của hiện tượng nhiễu xạ trên bề mặt 
cách tử thì chùm sáng đa sắc sẽ được phân li thành phổ. Nếu gọi § là góc ló của tia 
sáng, độ dài sóng là ^. thì ta luôn luôn có biểu thức: 

- sinœ + swinB =m.k.À (3.29) 

Biểu thức này được gọi là công thức cơ bản của cách tử. Công thức này giải 

thích cho ta nguyên nhân sự tán sắc của cách tử, vì từ công thức (3.29) ta có: 
sinB = m.k.À + sinơ (3.30) 

Ở đây ơ là góc tới của chùm sáng, m và k là không đổi đối với một cách tử. Nên 
ứng với mỗi bước sóng À ta sẽ có một giá trị sinB tức là có 1 giá trị Ð. Điều đó có 
nghĩa là cách tử phân li chùm sáng đa sắc thành từng tia đơn sắc lệch đi theo từng góc 
13 khác nhau. Nhưng ở đây sóng dài bị lệch nhiều, còn sóng ngắn bị lệch ít hơn. Đồng 
thời cách tử cho ta phô có nhiều bậc, ứng với các giá trị m của cùng một độ dài sóng ^ 
Số m được gọi là bậc của phô cách tử. 

Nếu tia tới vuông góc với mặt cách tử, tức là góc tới œ - 0 thì công thức (3.30) sẽ 
có dạng là: 

sinB =m.k.^À (3.31) 

Trong trường hợp này góc phản xạ của các tia sáng không phụ thuộc vào góc tới 
ø mà chỉ phụ thuộc vào hằng số k của cách tử và độ dài sóng của tia sáng mà thôi. 
Trong thực tế người ta hay đặt cách tử ở vị trí này trong máy quang phô. 

Nếu góc tới œ= 13 thì công thức (3.30) sẽ là: 

sinB = (mk/2).À (3.32) 

Đây chính là tia sáng À có góc tới œ tác dụng đúng vào giữa kính ảnh của một 
vùng phô của hộp ảnh. Vì thế công thức này được sử dụng để tính góc tới œ khi chọn 
vùng phô cho một phép phân tích. Đó cũng là vị trí cực tiểu của tỉa sáng trung tam của 
vùng phổ cần chọn trong máy. 


Mặt khác, cũng chính do hiện tượng nhiễu xạ qua khe hẹp tạo ra phô của cách tử 
cho nên khoảng cách từ vị trí cực đại các vân sáng đến tnm hình nhiễu xạ được tính 
theo công thức: 


x:=m.fo(AJk) (3.33) 
nghĩa là: 
- Cực đại thứ I cách tìm một đoạn xạ = (1.f;,À)/k 


- Cực đại thứ 2 cách tìm một đoạn xạ = (2.f;.À )/k 
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- Cực đại thứ 3 cách tam một đoạn xạ = (3.f›)/k 

- Cực đại thứ m cách tìm một đoạn xa = (m.f;)/k. 

Điều này giải thích cho ta tại sao độ tán sắc dài của cách tử ở bậc thứ m gấp m 
lần ở bậc thứ 1, nghĩa là có độ tán sắc ở bậc thứ m là: 


Đuye (3.34) 


m 

Với m là số nguyên và m > I. 

3.2.2.2 Máy quang phổ cách tử 

Máy quang phổ cách tử, về nguyên tắc, cũng có cầu tạo như máy quang phố lăng 
kính. Nhưng ở đây hệ tán sắc là một cách tử, và cũng dùng ba đại lượng đặc trưng như 
trong máy quang phổ lăng kính để đánh giá chất lượng của một máy quang phố cách 
tử. Cụ thê là: 

1. Độ tán sắc góc 

Từ công thức cơ bản của cách tử (3.29), nếu xét sự biến thiên của góc lệch B theo 
độ dài sóng À. thì ta có: 

cosB.dB = (m.k).dÀ, 

hay là: 


D _ D8 __mÃ 
# DẬ_ cosØ 


(3.35) 


Biểu thức này chính là công thức tính độ tán sắc góc của máy quang phổ cách tử. 
Như vậy, độ tán sắc góc của một máy quang phô cách tử sẽ: 


+ Tỉ lệ thuận với hăng sô k của cách tử và bậc m của phô cách tử. 


+ Tỉ lệ nghịch với cos của góc phản xạ ÿ. 


Nghĩa là ở một cách tử thì với các bậc phô càng cao độ tán sắc góc của máy càng 
lớn. Ví dụ: 


- Nếu m bằng I ta có đ/đA. = 1.k/cosB 
- Nếu m bằng 2 ta có d/dA. = 2.k/cosB 
- Nếu m bằng 3 ta có đ/dA. = 3.k/cosB 
V.V... 


Một cách tổng quát, nghĩa là độ tán sắc ở bậc m thì lớn gấp m lần độ tán sắc góc 
ở bậc Ì: 
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Nhưng các bậc phố của cách tử lại xuất hiện đồng thời, phô của các bậc càng cao 
thì cường độ càng yếu. Gần đến 70% năng lượng là tập trung ở bậc 1 (vân nhiễu xạ thứ 
nhất). Chính vì thế khi ghi phố phải dùng kính lọc phù hợp để loại bỏ những bậc phổ 
không cần thiết. Cho nên tính chất đa bậc của phố cách tử vừa là ưu điểm, nhưng cũng 
vừa là nhược điểm của máy quang phô cách tử, vì ở phô của các bậc cao ta được về độ 
tán sắc, nhưng lại mất về cường độ. Nên trong thực tế, người ta chỉ dùng phổ bậc I1, 
hay đôi khi đến bậc 2 mà thôi. 

2. Độ tán sắc dài 

Đối với máy quang phô cách tử, người ta cũng gọi tỉ số dl/đA. là độ tán sắc dài 
của nó và được tính theo công thức: 

LẮn 
dđ^  cosØ 


mk.ƒ, (3.36) 


Như vậy, độ tán sắc dài của máy quang phô cách tử tỉ lệ thuận với độ tán sắc góc 
của nó và tiêu cự f; của hệ buông ảnh. Hay nói một cách khác, độ tán sắc dài là: 


- Tỉ lệ thuận với hăng sô của cách tử, tiêu cự của buông ảnh, và sô bậc của phô 
cách tử, và 


- Thay đổi trong quan hệ tỉ lệ nghịch với cos của góc phản xạ của tia sáng. Ví dụ 
từ công thức trên chúng ta có: 


+ Nếu m= I thì đB/d^ = (1.k.)/cosB: 


+ Nếu m = 2 thì dÐ/d^ = (2.k.f›)/cosB: 


+ Nếu m = 3 thì đÐ/dA. = (3.k.f›)/cosỹ; 

Nghĩa là độ dài tán sắc ở bậc thứ m thì cũng gấp m lần độ tán sắc dài ở bậc l 
(công thức 3.34). 

Nhưng trong thực tế, để dễ so sánh, người ta cũng dùng giá trị nghịch đảo của đại 
lượng nói trên, như quy ước trong máy quang phô lăng kính. Như vậy chúng ta sẽ có: 


l _ cosỹ 
D„  mk.ƒ, 


(3.37) 


Công thức (3.37) này là độ tán sắc dài nghịch đảo của máy quang phô cách tử ở 
bậc thứ m và tại điểm chính giữa của vùng phổ. Còn độ tán sắc dài tại một điểm X nào 
đó cách tnm kính ảnh một khoảng x sẽ được tính theo công thức: 


8;„#Ð # 0,00016..2-x (3.38) 
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Từ biểu thức này ta thấy độ tán sắc dài của máy quang phố cách tử hầu như phụ 
thuộc rất ít vào độ dài sóng của tia sáng (bảng 3.2). Công thức trên nhận dấu (-) khi đi 
từ tam kính ảnh theo chiều độ dài sóng tăng dần và nhận dấu (+) theo chiều ngược lại. 
Bảng 3.2 


So sánh độ tán sắc của hai máy 


co. Độ tán sắc dài nghịch đảo trong máy 
Vùng phô (Â) 
Cách tử PGS-2, bậc I Lăng kính q 24 
2000 7,390 Â/mm 4,00 Â/mm 
2500 7,380 - 7,80 - 
3000 7,370 - 13,00 - 
3500 7,356 - 18,00 - 
4000 7,340 - 31,00 - 


3. Năng suất phán giải 
Năng suất phân giải R của một máy quang phô cách tử được định nghĩa như sau: 


.. 
tñ 


Với đÀ = (Àa - Àị), À = (Àa - X4)/2 và được tính theo công thức sau: 


hay là 
R=m.k.L 
Như vậy, rõ ràng năng suất phân giải một máy quang phô cách tử tỉ lệ thuận với: 
- Hằng số k của cách tử, nghĩa là k lớn thì độ tán sắc lớn 
- Chiều dài của cách tử L, và 
- Số bậc phổ của cách tử, m. Bậc phổ cao thì độ phân giải cao. 


Do đó, muốn tăng khả năng phân giải của một máy quang phố cách tử phải sử 
dụng những cách tử có hằng số k lớn và chiều dài L lớn. Nhưng việc tăng chiều dài L 
chỉ có giới hạn (dài nhất là 15 cm). Nên chủ yếu là tăng hằng số k của cách tử, nghĩa là 
phải chế tạo những cách tử có nhiều vạch trên l mm độ dài. Đồng thời phải sử dụng 
phô ở những bậc cao, như bậc m=2. Song ở các bậc cao của phố thì cường độ vạch 
phô lại nhỏ. Ví dụ: ứng với cách tử có k bằng 1800, thì trong vùng sóng 3000 Â hai 
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vạch phổ À¡ và Às khác nhau một giá trị AA sau đây sẽ được phân li thành từng vạch 
riêng biỆt: 

Nếu m= I, ta sẽ có A; = 0,02 Â, 

- Nếu m=2, ta sẽ có A; = 0,01 Â, 

- Nếu m =4, ta sẽ có A; = 0,005 Â, 


Nghĩa là ở bậc m=l, hai vạch À¡ và Àa muốn tách thành hai vạch rõ ràng thì phải 
khác nhau một giá trị độ dài sóng tối thiểu là 0,02 Â. Khi đó ở bậc 2, hai vạch này chỉ 
cần khác nhau một giá trị A; = 0,01 Â là đã tách thành hai vạch riêng biệt. Nhưng 
trong thực tế người ta ít dùng phô bậc cao của cách tử. Người ta thường hay dùng phố 
bậc I và bậc II, vì đến 70% năng lượng là tập trung ở bậc I. Cho nên trong thực tế hiện 
nay người ta dùng những cách tử có hằng số k rất lớn (k:2400-3600) để chế tạo những 
máy quang phổ có khả năng phân giải cao. Hình 3.1a, b là sơ đồ quang học của một số 
k máy phô cách tử. 

3.3 Vùng làm việc của máy quang phố 
Đây cũng là một đai lượng đề đánh giá một máy quang phổ. 


Do tính chất quang học của vật liệu dùng để chế tạo hệ tán sắc là trong suốt và 
đồng nhất trong một miền nhất định, nên mỗi máy quang phô chỉ có thê thu, phân li và 
ghi nhận được một vùng sóng nhất định của toàn bộ giải phố quang học. Vùng phố này 
được gọi là vùng làm việc của một máy quang phô. Vùng phổ làm việc của máy quang 
phô lăng kính là do độ trong suốt và tính chất của vật liệu làm lăng kính quyết định và 
phụ thuộc vào cách bồ trí (câu tạo) của máy quang phô ấy. Ví dụ: Các máy quang phố 
lăng kính thạch anh thường có vùng phô làm việc là miền tử ngoại gần (2000-4000 Â). 
Các máy quang phổ lăng kính thuỷ tỉnh có vùng làm việc là miền khả kiến (3600- 
7800 Â), vì thạch anh chỉ trong suốt trong vùng tử ngoại; còn thủy tỉnh tại trong suốt 
trong vùng khả kiến (nhìn thấy). Máy quang phổ cách tử thường có vùng làm việc 
rộng hơn máy quang phô lăng kính. Vùng làm việc của một máy quang phổ cách tử là 
cấu tạo, tính chất, độ dài sóng blanz ^b) và số bậc của cách tử quyết định. Nói chung, 
máy quang phô cách tử thường có vùng làm việc rộng hơn máy quang phô lăng kính. 

Ví dụ: Với máy quang phổ cách tử PGS-2 lắp cách tử có k:650 và xb = 2700 Â, 
có vùng làm việc là: ở bậc 1: 2000 - 7800 Â và ở bậc 2: 2000 - 4000 Â... 

Như vậy, với máy cách tử thì vùng làm việc ở bậc phố thứ m hẹp hơn bậc I là m 
lần, nghĩa là chúng ta luôn luôn có: 

Am = AÀ¡/m 


Vùng làm việc của một máy quang phô có liên quan chặt chẽ đên độ dài của cả 
đải phô mà nó thu được. Các máy có độ tán sắc càng lớn thì độ dài của dải phô đó 
càng lớn. Vì thê ở những máy quang phô có độ tán sắc lớn, với một tâm kính ảnh có 


67 


độ dài nhất định (ví dụ 24 hay 30 cm), chúng ta chỉ có thể ghi được một phần của vùng 
phô làm việc của máy đó. Từ thực tế đó, trong các máy quang phô có độ tán sắc lớn 
người ta phải có bộ phận quay cách tử để hướng phần phổ cần nghiên cứu vào kính 
ảnh, nghĩa là vùng phổ làm việc của máy đó cần phải được ghi lên nhiều tấm kính. Ví 
dụ: Với máy Q 24 vùng phổ làm việc của nó chỉ cần ghi trên một tắm kính ảnh dài 24 
cm. Khi đó vùng phô này ở máy PGS-2 ta phải cần hai tấm kính 24 em mới có thê ghi 
hết được với phô bậc I. 
3.4 Trang bị của hệ thống máy quang phố phát xạ 

Từ những nghiên cứu đã được đề cập ở trên, chúng ta có thể minh họa tóm tắt 
trang bị của một hệ thông máy quang phổ phát xạ gồm những phần sau đây: 

1. Trang bị chính, cơ bản tối thiểu: Gồm ba phần 

- Nguồn cung cấp năng lượng để hóa hơi mẫu, nguyên tử hóa và kích thích đám 
hơi đó phát xạ. Đó là ngọn lửa đèn khí, hồ quang điện, tia lửa điện, ICP. 

- Máy quang phổ có nhiệm vụ thu, phân li và ghi lại vùng phố cần nghiên cứu. 

- Như các máy quang phố lăng kính Q-24, ISP-28, ISP-30, KSAI,... và các máy 
cách tử PGS-2, DØ-3, DZØ-13. 

- Các trang bị đánh giá định tính (máy chiếu phổ) và định lượng (máy đo độ đen). 

2. Hệ trang bị hoàn chỉnh, có thêm: 


+ Bộ phận tự động dẫn mẫu vào buồng đo, pha loãng tự động. 


+ Hệ máy tính và phần chương trình điều khiển, xử lí kết quả đo. 

3. Trang bị phụ thêm, Còn có: 

+ Hệ thống chiếu sáng khe máy quang phô. Nó là một hệ thống thấu kính đề hội 
tụ và hướng chùm sáng phát xạ của mẫu phân tích vào máy quang phổ với hiệu suất 
cao và phù hợp cho từng mục đích phân tích. 

+ Các lọc sáng và chắn sáng có nhiệm vụ chọn và đưa vùng phổ cần thiết vào 
khe máy quang phố ở cường độ và phạm vi nhất định theo yêu cầu của phép phân tích. 

Tất nhiên các thứ phụ trợ này có thể không có cũng được. 

3.5 Trang bị phát hiện và thu nhận phố 

Cho đến nay, để thu nhận phô phát xạ của vật mẫu có hai loại trang bị. Đó là loại: 

1. Kính ảnh hay phim ảnh (kỹ thuật cô điển) và 2. Các loại nhân quang điện kiểu 
ống (photomultiplier tube detector), hiện nay là các mảng giọt (diode array). 

3.5.1 Kính ảnh quang phố 

Kính ảnh quang phổ có nhiều loại, nhưng về cấu tạo, nó gồm hai phần: Phần đế 
và phần lớp nhũ tương bắt ánh sáng. Đề là tắm thủy tỉnh trong suốt và đồng nhất, có độ 
dầy đều đặn, thường từ 1 đến 2 mm, diện tích 6 x 12 em, 9 x 24 em hay 9 x 30 em. 
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Lớp nhũ tương bắt ánh sán là lớp gêlatin có độ dầy từ 0,1 đến 0,05 mm, nhưng phải 
đồng nhất và đều đặn trên mặt tắm đề thủy tinh. Lớp gêlatin này có chứa các hạt AgBr 
mịn. Độ nhạy của kính ảnh phụ thuộc vào các hạt AgBïr trong lớp gêlatin này. Độ nhạy 
là một thông số đặc trưng cho mỗi loại kính ảnh và mỗi loại kính ảnh cũng chỉ nhạy 
trong một vùng phổ nhất định (hình 3.9). Đặc trưng này đo quá trình sản xuất quyết 
định, theo loại nguyên vật liệu và thành phần của chúng, cũng như điều kiện chế tạo 
kính ảnh. Vì thế mỗi loại có độ nhạy khác nhau trong các vùng phô khác nhau. 


s 


| 


2 4 6 8 10 12 x1000 

Hình 3.9 
Độ nhạy phố của các loại kính ảnh 

(1): Vùng 1800-4000 Â, (2): Vùng 3600-7800 Â và (3): Vùng 7000-10000 Â. 

Thông thường kính ảnh có độ nhạy cao thường có ảnh hưởng đến độ phân giải 
của vạch phô, vì các kính ảnh nhạy chương có hạt AgBr kích thích lớn. Do đó, để tăng 
độ nhạy của kính ảnh người ta thường thêm vào một chất kích hoạt quang học, để vẫn 
dùng lớp nhũ tương có hạt AgBr kích thước nhỏ mà kính ảnh đạt được độ nhạy cao. 

Khi ta chiếu chùm sáng cường độ I lên tắm kính ảnh thì chỗ bị ánh sáng tác dụng 
vào sẽ hóa đen. Nếu gọi độ đen tại điểm bị ánh sáng tác dụng vào là S, thì ta có:. 

S=ylogl 

Ở đây y là hệ số nhũ tương (tương phản) của kính ảnh, và chính cấu tạo và bản 
chất của lớp gêlatin quyết định hệ số nhũ tương y. Hệ số y này cũng phụ thuộc vào độ 
dài sóng À của vạch phổ, nhưng rất khác nhau trong mỗi vùng phô (hình 3.10a). Khi bị 
ánh sáng tác dụng thì cứ một lượng tử sáng hv sẽ giải phóng ra một hạt Ag kim loại 
theo phản ứng sau: 

AgBr + hv = Ag” + Br 

Các hạt Ag nguyên tử tự do này nằm ân tàng trong lớp gêlatin ta chưa nhìn thấy. 

Vì thế, muốn có ảnh thực và giữ lại được chúng ta phải xử lí kính ảnh đã được 
ánh sáng tác dụng qua dung dịch hiện hình và dung dịch định hình. Sau đây là thành 
phần của các dung dịch đó. 
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Dung dịch hiện và dung dịch hãm kính ảnh 


Dung dịch hiện hình Dung dịch định hình 
1. Mentol: 1g. 1. Natri thiosunphat: 250g. 
2. NatrI sunfit khan: 26g. 2. Natri cacbonat khan: 25g. 
3. Hydroqu lone: 5ø. 3. CH:COOH 99%: 8,5 mm. 
4. Natri cacbonat khan: 20g. Pha trong một lít. 
Y R 
Ị 
ị 
h lì I 
l | | 
l 
Ï Ị ty) 
l L _= | ca 
Àt À2 À tạ 
1ình 3.10a Hình 3.10b 
3ự phụ thuộc của hệ số y và 2.. Quan hệ giữa độ đen S và thời gian hiện t. 


Ngoài độ nhạy, thời gian chiếu sáng cũng là yếu tố quan trọng ảnh hưởng đến độ 
đen của vạch phô. Nói chung, chiếu sáng càng lâu thì độ đen càng lớn. Song, tất nhiên 
cũng chỉ trong một thời gian nhất định phù hợp. Còn nhiều hơn nữa thì chỉ làm giảm 
độ phân giải của vạch phô, vì ở thời gian quá dài sẽ làm mở rộng chiều ngang của vạch 
phô mà không làm tăng độ đen S vạch phổ. 


Thời gian hiện cũng ảnh hưởng đến cường độ vạch phô. Mối quan hệ này có thấy 
trong hình 3.10b. 

Nói chung, với nhiều loại kính ảnh, thời gian hiện phù hợp là từ 2 đến 4 phút và 
thời gian hãm (định hình) là từ 4 đến 8 phút. Nhiệt độ thích hợp là từ 18 đến 20”. 
3.5.2 Đo độ đen S; của vạch phố trên kính ảnh 

Nếu chiếu chùm sáng cường độ I„ vào kính ảnh thì chỗ có vạch phô và không có 
vạch phổ, chùm sáng đi qua sẽ có cường độ là I và I„. Do đó độ đen của vạch phổ sẽ là: 

S =log() 

hay S = log(a/a) 

Trong đó a„ và a là độ lệch của điện kế ứng với chùm sáng cường độ Iọ và I. Do 
đó, thang đo độ đen S chỉ có giá trị từ 0 - 2. Nhưng vùng độ đen vừa phải (vùng mà 
mối quan hệ giữa S và C là tuyến tính) chỉ nằm trong khoảng từ 0,3 - 1,7 (hình 3.11). 
Còn khi SŠ nhỏ hơn 0,3 là vùng non, khi S lớn hơn 1,7 là vùng già. Trong 2 vùng này 
kết quả đo là không chính xác. Vì thế phải chọn điều kiện ghi phô phù hợp để độ đen 
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của vạch cần đo rơi vào vùng tuyến tính (0,3 - 1,7). 


Nhưng trong phân tích SWP 
lượng vết thì độ đen của vạch 
phổ lại có thê nhỏ hơn 0,3 đơn vị 
S. Vì thế người ta đã mở rộng 
thang đo độ đen S về phía cường 
độ nhỏ. Ở đây có 2 cách biến đôi 
độ đen của vạch phổ, và tương 
ứng nó là hai thang đo mới W và 
P. 


Theo thang W thì độ đen 
vạch phổ được tính theo công 
thức: 


ạ 
W =log.(—~=—l) Hình 3.11 
ế Quan hệ giữa 3 khái niệm độ đen S, W và P 


Và theo thang P thì độ đen vạch phô lại được tính theo công thức: 


S+ W 
P= 
2 


Do thực tế đó nên hiện nay các máy đo độ đen đều có đủ cả ba thang đo độ đen 
S, W vàP. Với thang W độ đen có thể mở rộng được đến 0,1. Còn với thang P thì có 
thể đến giá trị -0,3 đơn vị S. V thế trong phân tích lượng vết người ta hay dùng thang 
P. Tất nhiên từ các giá trị của P người ta cũng đễ dàng tìm được các giá trị của S hay 
W tương ứng, nhờ một bảng chuyên đổi độ đen đã có sẵn (xem phụ lục). 


3.5.3 Ông nhân quang điện (Photomultiplier tubes) 


Trong các máy quang phổ hiện nay, người ta có thể phát hiện và đo trực tiếp 
cường độ của các vạch phô bằng các nhân quang điện, mà không cần ghi phô lên kính 
ảnh. Do đó loại trừ được sai số do kính ảnh gây ra. 


Nhân quang điện kiểu ống hay detector tubes là một loại dụng cụ quang học để 
thu nhận và phát hiện tín hiệu quang học (tức là đo cường độ chùm sáng) theo hiệu 
ứng quang điện của nó. Với sự phát triển của khoa học và kĩ thuật, ngày nay người ta 
đã chế tạo được nhiều loại nhân quang điện kiểu ống (photomultiplier tubes) để thu 
nhận tín hiệu quang học và khuếch đại lên hàng ngàn, đến hàng triệu lần, làm cho các 
máy quang phố có thể phân tích được nhiều nguyên tổ ở nông độ rất nhỏ (từ ug đến 
ng). Hình 3.12 là sơ đồ nguyên tắc cấu tạo của nhân quang điện và vùng phổ làm việc 
của nó. Nhân quang điện là một dụng cụ vạn năng để thu nhận tín hiệu quang học. Nó 
có độ nhạy và độ chọn lọc cao. Vùng phố làm việc của nhiều loại nhân quang điện 
thường là từ 190 đến 900 nm, cho vùng phổ tử ngoại và khả kiến. Tắt nhiên, vùng phổ 


sả) 


làm việc của một loại nhân quang điện phụ thuộc vào bản chất kim loại dùng để chế 
tạo bản catot của nhân quang điện (hình 3.12). Các kim loại để chế tạo catot của nhân 
quang điện kiểu này thường là Na-Cs-K-Li-Sb. Hệ số khuếch đại của các nhân quang 
điện thường là từ 10” đến 10", đôi khi có thể đến 10”” lần. 


@œ) 


Nhân quang của máy SP9. Philips 


Nguyên tắc cấu tạo của nhân quang điện kiểu ống 


E 
(2) 
0,6‡ 
Kời 
Hình 3.12 02† § : ‹ 
Cấu tạo của nhân quang điện s . ` 
(1) Nhân quang điện; M hả .n 56:38. ` 718i(gi00nmì 


(2) Vùng phổ làm việc của nhân quang điện. 
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Hình 3.13 
Một đoạn phổ ghi trên kính ảnh 
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Hình 3.14 
Một đoạn phổ ghi trên băng giấy 
Phổ ICP-AES của AI, Cr, Fe, Ni (200 ppm) ghi trên giấy) 


Chương 4 
CÁC YÊU TÓ ẢNH HƯỚỞNG TRONG AES 


4.1 Khái quát chung 

Các yếu tố ảnh hưởng đến kết quả phân tích trong phép đo phô phát xạ nguyên tử 
là rất đa dạng và phức tạp, có khi xuất hiện và cũng có khi không xuất hiện, có ảnh 
hưởng hay không có là tùy thuộc vào thành phần của mẫu phân tích và chất nền 
(matrix). Nhưng để nghiên cứu một cách toàn diện, chúng ta điểm qua tất cả các yếu tố 
ảnh hưởng có thể có trong phép đo này. Các yếu tố đó có thê được chia thành 6 nhóm 
như sau: 

Nhóm I1. Các thông số của hệ máy đo phố. Các thông số này cần được khảo sát 
và chọn cho từng trường hợp cụ thê. Thực hiện công việc này chính là quá trình tối ưu 
hóa các thông số của máy đo cho một đối tượng phân tích. 

Nhóm 2. Các điều kiện hóa hơi, nguyên từ hóa mẫu và kích thích phổ. Các yếu 
tố này thể hiện rất khác nhau tùy thuộc vào kĩ thuật được chọn để thực hiện quá trình 
hóa hơi, nguyên tử hóa, kích thích phổ và nó đã được nghiên cứu kĩ trong chương 2. 

Nhóm 3. Kĩ thuật và phương pháp được chọn đề xử lí mẫu. Trong công việc này 
nếu làm không cần thận sẽ có thể làm mất hay làm nhiễm bân thêm nguyên tổ phân 
tích vào mẫu. Do đó kết quả phân tích thu được sẽ không đúng với thực tế của mẫu. Vì 
thế, với mỗi một loại mẫu ta phải nghiên cứu và phải chọn một quy trình xử lí phù hợp 
nhất, để có được đúng thành phần của mẫu và không làm nhiễm bần mẫu. Vấn đề này 
sẽ được nghiên cứu trong một chương riêng. 

Nhóm 4. Các ảnh hưởng về phô. 

Nhóm 5. Các yếu tố ảnh hưởng vật lí. 

Nhóm 6. Các yếu tố hóa học. 

Trong chương này chúng ta sẽ nghiên cứu kĩ các yếu tố thuộc các nhóm 4, 5 và 6. 
4.2 Một số ảnh hưởng trong phép đo AES 
4.2.1 Các yếu tố về phố 

4.2.1.1 Sự phát xạ phổ nên 

Yếu tô này có trường hợp xuất hiện rõ ràng, nhưng cũng nhiều trường hợp không 
xuất hiện. Điều này phụ thuộc vào vùng phổ và vạch phổ được chọn đề đo nằm trong 
vùng phổ nào. Nói chung, trong vùng khả kiến thì yếu tố này thể hiện rõ ràng, còn 
trong vùng tử ngoại ảnh hưởng này ít xuất hiện, vì phố nền trong vùng tử ngoại thường 
yếu. Hơn nữa, sự phát xạ nền còn phụ thuộc rất nhiều vào thành phần của mẫu phân 
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tích, đặc biệt là matrix của mâu, nghĩa là nguyên tô cơ sở của mâu, và nguôn năng 


lượng kích thích phổ. 


Ví dụ: Khi xác định 
Pb trong mẫu sinh học 
bằng phép đo ngọn lửa thì % | 
sự hấp thụ nền là không 
đáng kể. Nhưng khi xác 
định Pb trong nước biển 
(nền 2,9% NaC]) thì ảnh 
hưởng này lại là vô cùng 
lớn và bắt buộc phải bổ 
chính để loại trừ (hình 
4.1). Do đó, trong mỗi 
trường hợp cụ thể phải n SRSE or 
xem xét để tìm biện loại A(nm) 
trừ. Để loại trừ phổ nên, 
ngày nay người ta lắp 
thêm vào máy quang phổ 
nguyên tử hệ thống bổ 
chính nên. Hoặc đưa vào 
mẫu các chất làm giảm sự 
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Hình 4.1 
Ảnh hưởng của sự phát xạ phổ nền 
a) Không bổ chính nền; b) Có bổ chính nền. 


phát xạ nên. 


4.2.1.2 Sự chen lấn của các vạch phố gân nhau 


Yếu tố này thường thấy khi các nguyên tố thứ ba ở trong mẫu phân tích có nồng 
độ lớn và đó thường là nguyên tố cơ sở của mẫu. Tuy nguyên tố này có các vạch phố 
không nhạy, nhưng do nồng độ lớn, nên các vạch này vẫn xuất hiện với độ rộng lớn, 
nếu nó lại nằm cạnh các vạch phân tích (bảng 4.1), thì các vạch phố này sẽ chen lấn 
các vạch phân tích, làm cho việc đo cường độ vạch phô phân tích rất khó khăn và thiếu 
chính xác, nhất là đối với các máy có độ phân giải không cao. Vì thế trong mỗi mục 
đích phân tích cụ thể cần phải nghiên cứu và chọn những vạch phân tích phù hợp để 
loại trừ sự chen lấn của các vạch phổ của nguyên tô khác. Nếu bằng cách này mà 
không loại trừ được ảnh hưởng thì bắt buộc phải tách bỏ bớt nguyên tố có vạch phố 
chen lấn ra khỏi mẫu phân tích trong một chừng mực nhất định, để các vạch chen lấn 
không xuất hiện nữa. Tắt nhiên việc này là hãn hữu. 
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Bảng 4.1 


Sự chen lần và sự trùng vạch của các nguyên tô 


: Nguyên tổ có vạch chen lấn 
Nguyên tô và vạch 
phân tích (nm) Vạch chen lắn là thon te bê 
AI-308,215 V- 308,211 >800 
Cu-324,754 Eu-324,753 >254 
Fe-271,903 Pt-271,904 >054 
Pr-411,848 Fe-411,854 >050 
Mn-403,307 Ga-403,298 >025 
Zn-213,856 Fe-213,850 >200 


4.2.1:3 Sự bức xạ của các hạt rắn 

Trong môi trường phát xạ, đặc biệt là trong ngọn lửa đèn khí, hồ quang, nhiều 
khi còn có chứa cả các hạt răn rất nhỏ li ti của vật chất mẫu chưa bị hóa hơi và nguyên 
tử hóa, hay các hạt muội cacbon của nhiên liệu chưa được đốt cháy hoàn toàn. Các hạt 
loại này thường có ở lớp vỏ của ngọn lửa và nó cũng bị kích thích phát xạ ra phô nền, 
do đó cũng gây khó khăn cho việc quan sát hay đo cường độ vạch phố phân tích. Yếu 
tố này thể hiện rất rõ khi chọn không đúng chiều cao của đèn nguyên tử hóa mẫu và 
các điều kiện của nguồn kích thích phố không phù hợp. 

4.2.2 Các yếu tố vật lí 

Thuộc về loại yếu tố vật lí này thường có: 

4.2.2.1 Độ nhớt và sức căng bề mặt của dung dịch mẫu 

Trong phép đo ICP-AES, hay với kĩ thuật nguyên tử hóa mẫu trong ngọn lửa, nêu 
mẫu là dung dịch, yếu tố này ảnh hưởng nhiều đến tốc độ dẫn mẫu vào buồng aerosol 
hóa và hiệu suất aerosol hóa của mẫu và từ đó mà ảnh hưởng đến kết quả phân tích. 
Nói chung, tốc độ dẫn đường chuẩn phải có cùng nồng độ axit, loại axit và thành phần 
hóa học, vật lí của tất cả các nguyên tố khác, nhất là chất nền của mẫu. Yếu tố này 
thường thê hiện nhiều trong phép đo AES dùng nguồn ngọn lửa và hồ quang điện. Để 
loại trừ ảnh hưởng này chúng ta có thể dùng các biện pháp sau đây: 

Chính sự khác nhau về nồng độ axIt, loại axIf, nồng độ chất nền của mẫu, thành 
phần của các chất có trong dung dịch mẫu, nguyên nhân gây ra khác nhau về độ nhớt 
của dung dịch mẫu. Vì thế trong mỗi quá trình phân tích một nguyên tố, nhất thiết phải 
đảm bảo sao cho mẫu phân tích và các mẫu đầu lậpmẫu tỉ lệ nghịch với độ nhớt của 
dung dịch mẫu (hình 4.2).. 
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- Đo và xác định theo F(ml/ph) 
phương pháp thêm tiêu 
chuẩn, 

- Pha loãng mẫu 
bằng một dung môi hay 
một nền phù hợp, 

- Thêm vào mẫu chất 
đệm có nồng độ đủ lớn, 


- Dùng bơm để đây 2 h 6 § 10- 
mẫu với một tốc độ xác Hình 4.2 
định mà chúng ta mong Ảnh hưởng của độ nhớt đến tốc đô dẫn mẫu 
muốn. 


4.2.2.2 Sự lon hóa của chất phân tích 


- Nếu đo vạch phổ trung hòa của nguyên tử, đây là yếu tô vật lí thứ ba ảnh hưởng 
đến kết quả phân tích, vì quá trình lon hóa làm giảm số nguyên tử tự do của nguyên tố 
phân tích, do đó làm giảm cường độ vạch phổ phát xạ của nguyên tư trung hòa, khi 
nguyên tố phân tích bị lon hóa càng nhiều. Nhưng mức độ bị lon hóa của mỗi nguyên 
tố là khác nhau, và phụ thuộc vào nhiệt độ của môi trường phát xạ. Trong một điều 
kiện nhất định, nói chung các nguyên tố có thế lon hóa càng thấp thì càng bị lon hóa 
nhiều. Với một nguyên tố, khi nhiệt độ của môi trường phát xạ càng cao thì nguyên tố 
đó cũng bị lon hóa nhiều hơn. Bảng 4.2 là một ví dụ về điều này. 


Bảng 4.2 


Mức độ lon hóa của một sô nguyên tô 


Ndó Thế lon hóa(eV) Số % bị Ion hóa ở nhiệt độ (°C): 
2000 3000 4000 
Na s7] 00,30 05,00 26,00 
K 4,32 02,10 22,00 82,00 
Rb 4,16 09,00 34,00 90,00 
Cs 3,87 28,00 70,00 96,00 
Mg 7,54 00,12 00,50 05,60 
Ca 6,11 00,20 01,50 15,00 
Sr 5,69 00,50 02,35 18,70 
Ba 531 01,00 06,00 23,00 
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- Nhưng nếu đo vạch phổ Ion thì yếu tô này lại là cần thiết và ta phải chọn điều 
kiện để quá trình lon hóa đạt hiệu suất cao và ổn định nhất, để có được nồng độ lớn 
của nguyên tố cần xác định (phân tích) cao nhất. 


Thực tế cho thấy rằng, quá trình lon hóa thường chỉ có ý nghĩa đối với các kim 
loại kiềm và sau đó là các kim loại kiềm thổ, còn đối với các nguyên tố khác sự lon 
hóa là không đáng kế trong môi trường của ngọn lửa đèn khí và hồ quang điện. Đề loại 
trừ sự lon hóa một nguyên tô phân tích chúng ta có thể dùng các biện pháp sau đây: 


+ Chọn điều kiện nguyên tử hóa có nhiệt độ thấp, mà trong điều kiện đó nguyên 
tố phân tích hầu như không bị lon hóa. 


+ Thêm vào mẫu phân tích một chất đệm cho sự lon hóa. Đó là các muối halogen 
của các kim loại kiềm có thế Ion hóa thấp hơn thế lon hóa của nguyên tô phân tích với 
một nồng độ lớn phù hợp. Như vậy trong điều kiện đó nguyên tố phân tích sẽ không bị 
lon hóa nữa. 

4.2.2.3 Hiện tượng tự đảo (tự hấp thụ) của vạch phòng 

Hiện tượng này thường xuất hiện trong vùng ngoài của plasma là rõ rệt nhất hay 
khi nồng độ chất phân tích lớn. Vì vùng này có nhiệt độ thấp, nên các nguyên tử của 
chất phân tích lại hấp thụ chính tia phát xạ mà các nguyên tử ở trong lõi của ngọn lửa 
sinh ra, vì thế làm mắt bớt đi một phần cường độ phát xạ của chất phân tích. Điều này 
cũng góp phần giải thích tại sao ở nồng độ lớn thì mối quan hệ giữa cường độ vạch 
phô phát xạ I„và nồng độ C„ của chất là không còn tuyến tính nữa. 

Trên đây là một số yêu tô vật lí có thể xuất hiện trong phép đo AES và có thể ảnh 
hưởng đến kết quả phân tích. Nhưng mức độ xảy ra là rất khác nhau trong mỗi trường 
hợp cụ thể, có khi có, có khi không. Mức độ này xuất hiện lớn hay nhỏ phụ thuộc vào: 
+ Nhiệt độ của plasma, 

+ Các điều kiện của môi trường kích thích phố phát xạ, 


+ Tính chất của nguyên tố phân tích và hợp chất của nó, 


+ Chât nên của mâu và thành phân của mâu phân tích. 


Do đó cần phải xem xét để tìm biện pháp loại trừ khi chúng xuất hiện, theo từng 


loại mẫu cụ thể. 
4.2.3 Các yếu tố hóa học 


Trong phép đo phổ phát xạ nguyên tử các ảnh hưởng hóa học cũng rất đa dạng và 
phức tạp. Nó xuất hiện cũng rất khác nhau trong mỗi trường hợp cụ thể và cũng nhiều 
trường hợp không xuất hiện. Các ảnh hưởng hóa học thường có thể dẫn đến kết quả 
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theo bốn hướng sau đây: 


- Làm giảm cường độ của vạch phổ của nguyên tố phân tích, do sự tạo thành các 
hợp chất bền nhiệt, khó hóa hơi và khó nguyên tử hóa. Ví dụ như ảnh hưởng của các 
lon silicat, sunfat, photphat, florua. 


- Làm tăng cường độ của vạch phô, do sự tạo thành các hợp chất dễ hóa hơi và dễ 
nguyên tử hóa, hay do hạn chế được ảnh hưởng của sự lon hóa của nguyên tố phân 
tích. Đó chính là tác dụng của một số hợp chất, chủ yếu là muối halogen của kim loại 


kiềm và kiềm thổ hay lantan Clorua. 


Sự tăng cường độ vạch phô khi nguyên tố phân tích tổn tại trong nền của mẫu là 
những hợp chất dễ hóa hơi. Lúc đó các chất nền này có tác dụng như là một chất mang 
cho sự hóa hơi của nguyên tô phân tích và làm nó được hóa hơi với hiệu suất cao hơn. 
Sự giảm cường độ của vạch phổ khi nguyên tố phân tích tồn tại trong nền mẫu là 
những hợp chất bên nhiệt, khó hóa hơi. Lúc này các nguyên tô nền kìm hãm sự hóa hơi 
của nguyên tô phân tích. Các chất nền này thường là những hợp chất bền nhiệt của các 
nguyên tố, như AI, đất hiếm, silicat, v.v... 


Vì thế việc nghiên cứu các ảnh hưởng hóa học được trình bày trong chương này 
có tính chất khái quát chung tất cả các loại có thể có để chúng ta lưu ý khi ứng dụng 
phép đo phố phát xạ nguyên tử, với mục đích để biết và loại trừ các ảnh hưởng hóa 
học, nếu chúng xuất hiện. Các ảnh hưởng hóa học có thể được sắp xếp theo các loại 


sau đây: 
4.2.3.1 Nông độ axit và loại axit trong dung dịch mẫu 


Nói chung nồng độ axit trong dung dịch mẫu luôn luôn có ảnh hưởng đến cường 
độ của vạch phổ của nguyên tổ phân tích và ảnh hưởng này thường gắn liền với loại 
Anion của axit. Các axit càng khó bay hơi thường càng làm giảm nhiều cường độ vạch 
phô. Ngược lại, các axit đễ bay hơi gây ảnh hưởng nhỏ (hình 4.3). Điều này có thể 
thấy rõ ràng khi xác định Ca đo ở vạch phố Ca-422,7 nm trong các môi trường của các 
axit HCIO¿, CH;COOH, HCI, HNO;, H;SO¿, H;PO¿, HF với cùng một nồng độ là 2% 
(hình 4.4). 

Nói chung, các axit làm giảm cường độ vạch phổ theo thứ tự: HCIO¿ < HCI < 
HNO2: < HạSO¿ < H;PO¿ < HE, nghĩa là axit HCIO¿, HCI và HNO; gây ảnh hưởng nhỏ 
nhất. Chính vì thế trong thực tế phân tích của phép đo phố phát xạ nguyên tử (AES) 
người ta thường dùng môi trường là axit HCI hai HNO; ở I hay 2%, vì ở nồng độ này 
ảnh hưởng của hai axit này là không đáng kể (nhỏ hơn 5%). 


S0 


L1y 


0.31 


Hình 4.3 


Khái quát về ảnh hưởng của nồng độ axit và loại axit đến cường độ vạch phổ 


Ì lạ HAc 
⁄„ HạO 
 „ HŒ 
Ti HCIO; 
04} đo 
⁄ 
vP 
lÌ ⁄⁄ 
⁄⁄ H;SO, 
2 4 
;ñ” 
⁄⁄ 
0,2‡ ⁄ H;PO, 
⁄ 
Ï ⁄ 
0 
2 4 6 8 ug/mL. Ca 
Hình 4.4 


Ảnh hưởng của loại axit đến cường độ vạch phổ. 
Ví dụ vạch phổ Ca - 422,7 nm trong phép đo F - AES (không khí + C2H2) 


4.2.3.2 Về ảnh hưởng của các Cation khác trong mẫu 


Dung dịch mẫu phân tích, ngoài nguyên tố cần xác định, còn chứa các nguyên tố 
khác. Các nguyên tố này tồn tại đưới dạng các Cation hay Anion tan trong dung dịch 
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mẫu. Các lon này có thể làm tăng, cũng có thể làm giảm, hoặc cũng có thể không gây 
ảnh hưởng gì đến cường độ vạch phổ của nguyên tố phân tích. Khi có ảnh hưởng thì 
mức độ ảnh hưởng của mỗi lon cũng rất khác nhau trong từng trường hợp cụ thể. 
Nhưng một cách tổng quát thì chúng ta có thể quy ảnh hưởng của các Cation theo 7 
loại như trong hình 4.5 để dễ xem xét. 


- Loại 1, khi nồng độ của lon gây ảnh hưởng lớn hơn C; thì nó không làm tăng 
cường độ vạch phổ của nguyên tố phân tích nữa, ảnh hưởng này được sử dụng đề tăng 
độ nhạy của phương pháp phân tích một nguyên tố, khi thêm vào mẫu nguyên tô ảnh 
hưởng có nồng độ lớn hơn C (xem đường 1, hình 4.5). 


- Loại 2, thì tại nồng độ C1 của nguyên tố gây ảnh hưởng cường độ vạch phổ của 
nguyên tố phân tích đạt giá trị cực đại. Vì thế ảnh hưởng này cũng được dùng để tăng 
độ nhạy của phương pháp phân tích. Nhưng phải giữ (khống chế) nồng độ của nguyên 
tố gây ảnh hưởng ở giá trị không đổi Cl (đường 2, hình 4.5). 


- Loại 3. Trong trường hợp này cường độ vạch phổ giảm liên tục theo đường 
cong lỗi khi nồng độ nguyên tố ảnh hưởng tăng dần đều (đường 3 trong hình 4.5). 


- Loại 4. Các Cation chỉ gây ảnh hưởng đến cường độ vạch phổ của nguyên tố 
phân tích khi nồng độ của nó lớn hơn giá trị Cạ. Do vậy, nếu nồng độ của các Cation 
đó ở trong mẫu nhỏ hơn giá trị Ca thì không phải quan tnm đến tìm biện pháp loại trừ 
(đường 4, hình 4.5). 


- Loại 5. Trong trường hợp này cường độ vạch phô của nguyên tố phân tích lại bị 
giảm liên tục theo đường cong lõm, khi nồng độ Cation gây ảnh hưởng trong dung 
dịch mẫu tăng dần và ở đây nhất thiết phải tìm biện pháp loại trừ ảnh hưởng này 
(đường 5, hình 4.5). 


- Loại 6. Khi nồng độ của các Cation khác trong mẫu lớn hơn giá trị Cs thì chúng 
không làm giảm cường độ vạch phố của nguyên tố phân tích. Do đó nếu không tìm 
được biện pháp loại trừ phù hợp, thì chúng ta thêm vào mẫu Cation gây ảnh hưởng với 
nông độ lớn hơn giá trị Cạ, để đưa ảnh hưởng giảm thành một giá trị hằng số cho tất cả 
các mẫu phân tích và mẫu chuẩn. Như thế cũng loại bỏ được ảnh hưởng này. Nhưng 
tất nhiên là ta làm giảm độ nhạy của phương pháp phân tích đi một ít. 


- Loại 7. Ở đây các Cation lạ làm giảm liên tục cường độ vạch phô của nguyên tố 
phân tích theo chiều tăng dần nồng độ của nó một cách tuyến tính (đường 7, hình 4.5). 
Do đó cũng cần phải tìm biện pháp phù hợp để loại trừ ảnh hưởng này, hoặc giữ cho 
các Cation lạ có nồng độ nhất định và không đổi trong tất cả các mẫu chuẩn và các 
mẫu phân tích. 

Ảnh hưởng của các Cation có trong mẫu đến cường độ vạch phổ của nguyên tổ 
phân tích trong phép đo phổ nguyên tử cũng rất khác nhau. Ví dụ: lon La(II) trong 
phép đo F-AAS là yếu tố đề loại trừ ảnh hưởng của các lon lạ có trong mẫu khi xác 
định Ca, Mg, Mn, AI, Fe. Nhưng chính La(I) lại là lon ảnh hưởng và làm giảm cường 
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độ vạch phô của chính Ca, Mg, AI, Fe rất lớn trong phép đo F-AES. Điều đó có nghĩa 
là mỗi Cation trong từng trường hợp cụ thể và trong mỗi phép đó lại có tác dụng khác 
nhau, mà chính nó trong phép đo này thì ảnh hưởng, nhưng trong phép đo khác lại 
không gây ảnh hưởng. 


Như vậy, ảnh hưởng của các Cation đến cường độ vạch phô của nguyên tố phân 
tích có thể có hiệu ứng dương, hiệu ứng nm và cũng có thể có hiệu ứng vừa nm vừa 
tương đối với một lon, khi nó ở các nồng độ khác nhau. Để minh hoạ về ảnh hưởng 
của các Cation đối với vạch phổ của nguyên tố phân tích chúng ta có thể xem xét một 
số ví dụ trong các hình từ 4.6 - 4.8. 


Hình 4.5 
Khái quát về ảnh hưởng các ion kim loại 


Đề loại trừ ảnh hưởng của các Cation đến cường độ vạch phô của nguyên tố phân 
tích chúng ta có thể sử dụng một số biện pháp sau đây hoặc riêng biệt, hoặc tô hợp của 
chúng với nhau, tùy từng trường hợp cụ thể, ví dụ có thê: 


+ Thêm chất phụ gia để khử ảnh hưởng; 
+ Thay đổi nền của mẫu để loại trừ ảnh hưởng; 


+ Pha loãng mẫu bằng chất phụ gia để làm giảm thiểu ảnh hưởng, 


+ Thay đổi điều kiện hóa hơi, nguyên tử hóa và kích thích phổ; 
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+ Thay đổi môi trường khí quyền kích thích phổ, dùng khí trơ argon, v.v 


Ga 
LE¿ 
> 
= 
HH 
8 t2 I6 20 24 28 
HEIGHT ABOVE LOA0 COIL (mm) 
Hình 4.6 


Ảnh hưởng của chiều cao đo đến cường độ vạch phổ 
Nguyên tố phân tích: (A) - Fe, (B) - Ca, và (C) -AI 


Hình 4.7 
Ảnh hưởng của T¡ đến Ba (1), Sr(2), và Ca (3) 


(Ảnh hưởng loại 6) 
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Fe/As 
a) 
Cu/As 


H/As 


b) 


(C: ng/mL.) 


10 100 1000 10000 Ni, Fe, Cu, Ca 


Hình 4.8a 
Ảnh hưởng của loại 4 

(a): Ảnh hưởng của Fe, Cu, Ni đến nguyên tố phân tích As. 
(b): Ảnh hưởng của AI, Ca, Fe đến nguyên tố phân tích As. 


b& 
bề 
4 
Hình 4.8b 


Ảnh hưởng của loại 5 


Ảnh hưởng của Si đến Mg (đường 4) và Si đến Ca (đường 5) 


4.2.3.3 Ảnh hưởng của các Anion 

Cùng với các Cation, các Anion cũng ảnh hưởng đến cường độ vạch phổ của 
nguyên tô phân tích, và ảnh hưởng này cũng tương tự như ảnh hưởng của các loại axit. 
Nói chung, các Anion của các axit đễ bay hơi thường làm giảm ít cường độ vạch phổ. 
Chỉ riêng có hai Anion C7Ó ¿và CH;CPPOO', là gầy hiệu ứng dương (làm tăng), tức 


là làm tăng cường độ vạch phố của nguyên tố phân tích trong một số trường hợp ở một 
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vùng nồng độ nhất định. Các Anion khác thường gây hiệu ứng nm (làm giảm) theo thứ 
tự CÍ,ON,,CO,,SO,,PO,,S¡O,. Trong đó Anion SiOscó ảnh hưởng lớn nhất, còn ít 
nhất là hai lon C/ và NO”:. Đồng thời khi nồng độ của các Anion tăng thì tác dụng 
ảnh hưởng cũng tăng theo (hình 4.9). Do thực tế đó nên trong mỗi phép đo phải giữ 
cho nồng độ của các Anion trong mẫu phân tích và mẫu chuẩn là như nhau và ở một 
giá trị nhất định không đổi. Mặt khác, cũng không nên chọn axit H;SO¿ làm môi 
trường của mẫu cho phép đo AES mà chỉ nên dùng axit HCI hay HNO; với nồng độ 
dưới 21%. 


L1 


Hình 4.9 


Khái quát về ảnh hưởng của các anion 


4.2.3.4 Thành phân nên của mẫu 


Yếu tố ảnh hưởng này người ta quen gọi là zfrix effect. Nhưng không phải lúc 
nào nó cũng xuất hiện, mà chỉ thấy trong một số trường hợp nhất định. Thông thường 
đó là các mẫu có chứa các nguyên tố nền ở dưới dạng các hợp chất bền nhiệt, khó bay 
hơi và khó nguyên tử hóa. Ví dụ: Khi xác định các tạp chất lượng vết trong các mẫu 
oxit đất hiểm, oxit kim loại kiềm thổ, oxit nhôm, oxit zircon, các mẫu muối NaCl, thì 
các nền này sẽ khử cường độ của vạch phô của nguyên tố phân tích; qua đó làm giảm 
độ nhạy của phương pháp phân tích. Trong nhiều trường hợp, yếu tố này làm giảm 
hàng chục lần, thậm chí có trường hợp làm giảm hàng trăm lần cường độ của vạch phổ 
(bảng 4.4). Nguyên nhân chính của ảnh hưởng này là sự tồn tại của các hợp chất bền 
nhiệt trong môi trường phát xạ. Các hợp chất này làm khó khăn, cản trở quá trình hóa 
hơi và nguyên tử hóa của các nguyên tố phân tích. 


Đề loại trừ ảnh hưởng của thành phần nền của mẫu phân tích người ta có thể 
dùng các biện pháp khác nhau, như: 
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1. Tăng nhiệt độ của plasma kích thích phổ; 
2. Thêm vào mẫu các chất phụ gia có nồng độ phù hợp; 
3. Thay đổi nền của mẫu sang nền khác; 
4. Tách loại bỏ nguyên tố nền cản trở, khi ba biện pháp trên không đạt kết quả. 
Tất nhiên biện pháp này là hạn hữu. 
Bảng 4.4 


Ảnh hưởng của thành phần nền của mẫu phân tích 


— ` Cường độ vạch phô ở C=30 ppb 
Chât nên của mâu 
phép đo AES 
Mg-202,60 nm Ca-422,70 nm 
1. Dung dịch HCI 1% 0,220 0,250 
2. Như 1, thêm 2% LaC]: 0,008 0,005 
3. Như I1, thêm 0,5% LaC]; 0,050 0,060 
3. Như 2, thêm 1% NH„NO;+LIBO; 0,210 0,245 


Trong các biện pháp trên, biện pháp thứ nhất cũng chỉ thực hiện được trong 
những chừng mực nhất định, vì chúng ta không thể tăng nhiệt độ nguyên tử hóa lên 
cao mới được, do sự hạn chế của trang thiết bị, bản chất của khi đốt, hơn nữa khi nhiệt 
độ nguyên tử hóa quá cao thì lại xuất hiện ảnh hưởng của sự lon hóa. Cho nên biện 
pháp hai và ba là thông dụng nhất. Các chất phụ gia thường hay được dùng trong phép 
đo F-AES, ICP-AES là LaCl:, SrClạ, LiCI, KCI, AICI: và chất phụ gia được dùng 
nhiều nhất là LiIBOz;, NH¿NO; hay hỗn hợp của hai chất này với một nồng độ phù hợp. 
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Chương 5 
PHÂN TÍCH QUANG PHỎ PHÁT XẠ ĐỊNH TÍNH 


5.1 Nguyên tắc chung 

Như chúng ta đã biết, khi cung cấp năng lượng để hóa hơi, nguyên tử hóa mẫu 
phân tích và kích thích đám hơi nguyên tử đó đi đến phát xạ thì chúng ta sẽ thu được 
phô phát xạ của mẫu phân tích. Phố đó gồm ba thành phần: 


1. Phố vạch của nguyên tử và lon. 
2. Phố đám của phân tử và nhóm phân tử. 
3. Phổ nền liên tục. 


Trong ba thành phần đó, thì phố vạch là thành phần chính đặc trưng cho nguyên 
tử và lon ở trạng thái hơi tự do, khi chúng bị kích thích, nghĩa là ở trạng thái hơi. Khi 
bị kích thích, các nguyên tử và Ion sẽ phát ra một chùm bức xạ quang học gồm nhiều 
tia có bước sóng khác nhau nằm trong dải phô quang học (190-1100nm). Nếu thu, 
phân li và ghi chùm sáng đó lại ta sẽ được một dải phố gồm các vạch phát xạ của 
nguyên tử và lon của các nguyên tố có trong mẫu. Trong tập hợp các vạch phô đó, thì 
mỗi loại nguyên tử hay Ion lại có một số vạch đặc trưng riêng cho nó. Các vạch phổ 
đó được gọi là các vạch phổ phát xạ đặc trưng của loại nguyên tố ấy. Ví dụ khi bị kích 
thích: Nguyên tử AI phát ra vạch đặc trưng trong vùng UV: 308,215; 309,271nm. 
Nguyên tử Cu phát ra vạch đặc trưng trong vùng UV: 324,754; 327,396nm. - Mà phát 
ra vạch đặc trưng trong vùng UV: 259,373; 260,570nm. 


- Nguyên tử mà phát ra vạch đặc trưng trong vùng UV:279,553; 280,270nm. 

Chính nhờ các vạch phố đặc trưng này người ta có thể nhận biết được sự có mặt 
hay vắng mặt của một nguyên tố nào đó trong mẫu phân tích qua việc quan sát phổ 
phát xạ của mẫu phân tích, và tìm xem có các vạch phổ đặc trưng của nó hay không, 
nghĩa là dựa vào các vạch phổ phát xạ đặc trưng của từng nguyên tô để nhận biết 
chúng. Đó là nguyên tắc của phương pháp phân tích quang phổ phát xạ đình tính. 

Từ cơ sở vật lí đó chúng ta có thể khái quát quá trình phân tích quang phố phát 
xạ định tính gồm các giai đoạn sau đây: 

1. Cung cấp năng lượng để hóa hơi, nguyên tử hóa mẫu phân tích tạo ra đám hơi 
nguyên tử tự đo và kích thích đám hơi đó phát ra phổ phát xạ của chúng. 

2. Thu chùm sáng phát xạ đó, phân li và ghi phổ phát xạ của mẫu phân tích. 


3. Quan sát phô thu được của mẫu phân tích theo các vạch đặc trưng của các 
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nguyên tô đề phát hiện chúng. 


Các giai đoạn này được thực hiện nhờ một hệ thông máy quang phô phát xạ. Hệ 
thống máy này cũng gồm ba phần chính tương ứng với ba nhiệm vụ đã nêu trên. Đó là: 


Phần 1. Nguồn năng lượng để hóa hơi, nguyên tử hóa và kích thích đám hơi 
nguyên tử của mẫu đến phát xạ. 

Phần 2. Máy quang phô đề thu, phân li và ghi phổ phát xạ của mẫu. 

Phần 3. Hệ thống trang bị đề quan sát định tính và định lượng. 

Trong phân tích định tính, khi quan sát không thấy vạch phổ phát xạ đặc trưng 
của một nguyên tố ở trong phố của mẫu phân tích, điều đó có thể xảy ra hai khả năng: 
Ihoặc là hoàn toàn thực tế không có nguyên tố đó ở trong mẫu phân tích, 2. Hoặc là 
nguyên tô đó có trong mẫu phân tích, nhưng nồng độ của nó nhỏ hơn độ nhạy phát 
hiện của phương pháp phân tích. Vì thế không xuất hiện vạch phổ phát xạ đặc trưng 
của nó. Ví dụ: Nếu dùng 2 loại nguồn HQ và ICP để kích thích phổ phát xạ thì: 


+ Với nguồn HQ: 2 vạch Cu đã nêu ở trên xuất hiện ở nồng độ C > 0,0004% 


+ Với nguồn ICP: Cũng 2 vạch Cu này, nhưng xuất hiện ở nồng độ C > 
0,00004%. Do đó việc kết luận kết quả phân tích phải theo phương pháp phân tích và 
các điều kiện trang bị đã dùng để thu ghi phổ của mẫu phân tích và độ nhạy của 
phương pháp đã sử dụng. 


Đó là hiện tượng thực tế, song người ta thường hay quy ước và coi như là không 
có nguyên tố đó trong mẫu phân tích, khi không tìm được các vạch đặc trưng (2 vạch 
phổ) của nguyên tô đó trong phô phát xạ của mẫu phân tích, theo kĩ thuật đã dùng để 
định tính. 

5.2 Vạch chứng mỉnh định tính và cách chọn 

Muốn xác nhận sự có mặt hay không có mặt của một nguyên tố nào đó trong mẫu 
phân tích, người ta phải tìm một số vạch phô đặc trưng của nguyên tố đó trong phô của 
mẫu phân tích xem có hay không, để từ đó mà kết luận có nó hay không có nó trong 
mẫu phân tích. Nữững vạch phổ đặc trưng được chọn đó được gọi là vạch chứng mình 
của nguyên tố ấy. Nói chung, để phát hiện một nguyên tô đạt kết quả chính xác và 
chắc chắn, người ta phải chọn ít nhất hai vạch chứng mình khi quan sát phố của mẫu 
phân tích. Các vạch phô này phải thỏa mãn một số điều kiện sau đây: 


1. Những vạch phô này phải rõ ràng và không trùng lẫn với các vạch của nguyên 
tố khác, nhất là nguyên tô nông độ lớn. 

2. Nó phải là những vạch phổ nhạy, đề có thể phát hiện được các nguyên tố trong 
máu với nồng độ nhỏ (phân tích lượng vết). 

3. Việc chọn các vạch phổ chứng minh cho một nguyên tố phải xuất phát từ 
nguồn năng lượng đã dùng đề kích thích phổ của mẫu phân tích, vì trong nguồn kích 
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thích có năng lượng thấp thì phổ của nguyên tử là chủ yếu và vạch nguyên tử của nó 
thường là những vạch nhạy. Ngược lại, trong nguồn kích thích giầu năng lượng (ICP) 
thì phố của lon là chủ yếu. Cho nên phải tùy thuộc vào nguồn năng lượng đã dùng để 
kích thích phô mà chọn vạch chứng minh là vạch nguyên tử hay vạch lon cho phù hợp. 


4. Phải căn cứ vào máy quang phổ có thê thu, phân li và ghi được trong vùng 
sóng nào mà chọn vạch chứng minh cho một nguyên tố nhất định. Ví dụ để chứng 
minh Na, nếu phổ mẫu được ghi trên máy Q-24 (vùng phổ 200-400 nào thì ta phải 
chọn hai vạch Na 330,30 và Na 330,27 nm. Ngược lại, nếu ghi trên máy lăng kính thủy 
tỉnh (vùng phổ 360-780 nm.), thì lại phải chọn hai vạch Na 589,60 và 589,00 nm. Nếu 
dùng máy cách tử PGS-2 (vùng phô 200- 1100 nm) thì chọn 4 vạch trên đều được. 


5.3 Độ nhạy phố và khả năng phát hiện 
Trong phân tích quang phô phát xạ nguyên tử người ta thường sử dụng hai khái 


niệm về độ nhạy. Đó là độ nhạy tuyệt đối và độ nhạy tương đối đề xem xét hay đánh 
giá khả năng phân tích của một phương pháp. 


5.3.1 Độ nhạy tuyệt đối (còn gọi là độ nhạy khối lượng) 


Độ nhạy tuyệt đối là lượng gam nhỏ nhất của một nguyên tố cần phải đưa vào 
kích thích phô trong plasma để còn phát hiện được ï1 nhất hai vạch phổ đặc trưng của 
nguyên tố ấy trong một điều kiện nhất định đã chọn, nghĩa là còn chứng minh được 
nguyên tổ ấy. Ví dụ, chỉ có thể phát hiện được các nguyên tố: 


+ Pb khi trong plasma hồ quang đề kích thích phổ phải có 0,000007 g Pb. 


+ AI khi trong plasma hỗ quang đề kích thích phố phải có 0,0000055 g AI. 


Còn ở các giá trị nhỏ hơn thì không thể phát hiện được Pb và AI. Các giá trị 
(lượng gam) 0,000007 g và 0,0000055 g được gọi là độ nhạy tuyệt đối của Pb và AI 
trong phép phân tích đó. Như vậy, mỗi nguyên tố khác nhau có độ nhạy tuyệt đối khác 
nhau và phụ thuộc vào mỗi nguyên tố, các điều kiện kích thích và ghi phố của mẫu 
(bảng 5.1). 


5.3.2 Độ nhạy tương đối (còn gọi là độ nhạy nồng độ) 


Độ nhạy tương đối là nỗng độ nhỏ nhất của một nguyên tô phải có ở trong mẫu 
phân tích để còn có thể phát hiện được ít nhất hai vạch phô đặc trưng của nó, trong 
các điều kiện thực nghiệm nhất định đã chọn. Còn nếu nhỏ hơn nồng độ đó thì ta 
không thê tìm được một vạch đặc trưng nào của nó trong phổ của mẫu phân tích. Ví 
dụ: Để phát hiện được hai vạch phố đặc trưng của các nguyên tổ sau trong nguồn hồ 
quang, phải có: 
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+ Pb với nồng độ trong mẫu là => 0,0008 % 


+ AI với nồng độ trong mẫu là => 0,0004 % 


+ Cu với nồng độ trong mẫu là => 0,0005 % 


Các giá trị 0,0008; 0,0004; 0,000S % được gọi là độ nhạy tương đối của Pb, AI 
và Cu trong phép phân tích này. Đó là nồng độ nhỏ nhất để còn phát hiện được các 
nguyên tô đó theo 2 vạch phô phát xạ của nó trong một điều kiện nhất định đã chọn đó. 


Cũng như khái niệm trên, mỗi nguyên tố khác nhau cũng có độ nhạy tương đối 
khác nhau. Nói chung, các nguyên tố có ít vạch phô thường có độ nhạy cao (bảng 5.1). 
Trong phân tích người ta hay dùng khái niệm độ nhạy tương đối và chỉ đôi khi cần 
thiết mới dùng khái niệm độ nhạy tuyệt đối, vì dùng khái niệm độ nhạy nồng độ chúng 
ta dễ so sánh độ nhạy của các nguyên tố với nhau hơn. Như vậy, khả năng chứng minh 
của một nguyên tố phụ thuộc vào độ nhạy phổ của nguyên tố đó. Nguyên tố nào càng 
nhạy phổ thì càng có thể phát hiện được nó ngay ở nồng độ rất nhỏ (tất nhiên là nồng 
độ này phải còn lớn hơn độ nhạy tương đồi). 


Ngoài độ nhạy phổ của một nguyên tố, khả năng chứng minh của nguyên tố còn 
phụ thuộc vào một số yếu tố khác, như: 


+ Các điều kiện thực nghiệm để hóa hơi, nguyên tử hóa mẫu, kích thích các 
nguyên tô và điều kiện trang bị ghi đo phố của mẫu phân tích. 


+ Chất lượng của hệ thống quang học của máy quang phố: 
+ Cấu tạo, thành phần vật lí và hóa học của mẫu phân tích; 
+ Môi trường kích thích phổ; 


+ Trạng thái tồn tại của nguyên tố trong mẫu; 


+ Chất phụ gia thêm vào mẫu phân tích. 


Nhưng trong một điều kiện thí nghiệm nhất định phù hợp đã được chọn, với hệ 
thống trang bị như nhau và cùng một loại mẫu, thì khả năng chứng minh của một 
nguyên tố chỉ còn phụ thuộc vào độ nhạy phổ của nguyên tố phân tích và trang bị thu 
nhận phô mà thôi. 

Vì thế muốn đánh giá, so sánh khả năng chứng minh của một nguyên tố bằng phô 
phát xạ nguyên tử, chúng ta phải nghiên cứu chúng trong những điều kiện nhất định 
như nhau và phù hợp, như nguồn năng lượng để hóa hơi, nguyên tử hóa và kích thích 
phô, cũng như các điều kiện ghi phô của chúng. 


Bảng 5.I 
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Vạch đặc trưng của một số nguyên tố 


g2 


Nguyên tố Vạch phổ (nm) Cường độ Nông độ xuất hiện (%) 
1328,068 5500R 0,0001 
Ag 1338,289 2800R 0,0006 
I 520,907 100R 0,02 
I546,549 100R 0,025 
257,510 48R 0,08 
ý 1308.216 320R 0,001 
I309,271 650R 0,0005 
1I396,153 900R 0,0003 
` I249,678 420R 0,005 
1249.773 480R 0,003 
` II233,527 55R 0,02 
II234,758 16R 0,05 
II455,404 6500R. 0,0005 
II493,409 2000R. 0,001 
II 553,555 650R 0,006 
II315,887 20 0,05 
II317,933 50 0,02 
Ca II 393,367 4420R 0,0005 
II 396,847 2200R. 0,001 
II 422,673 1100R. 0,003 
I2824.34 50 0,05 
cn 13247,54 5000R 0,0004 
13273,96 2500R 0,001 
I5105,54 40 0,06 
1248.328 280rh 0,001 
259,941 200 0,003 
302,065 280R 0,001 
dế 358,120 600R 0,0005 
371,994 700R 0,00045 
1373.448 700r 0,0005 


5.4 Sự trùng vạch và cách loại trừ 

Phổ phát xạ của một nguyên tố thường có rất nhiều vạch, có khi đến hàng ngàn 
vạch. Các vạch này phân bố từ vùng sóng ngắn đến sóng dài của dải phổ quang học 
(190-1100 nm). Nguyên tố nào có cấu tạo lớp vỏ điện tử càng phức tạp, nhất là số điện 
tử hóa trị càng nhiều, thì phổ phát xạ của chúng càng có nhiều vạch, ví dụ như Fe. Vì 
thế, phổ phát xạ của mẫu phân tích, nhất là các mẫu đa kim loại, thì phố phát xạ của nó 
tất nhiên cũng có nhiều vạch. Trong dải phổ đó tất nhiên có thể có hai nguyên tố khác 
nhau, nhưng chúng lại có thể phát ra tia bức xạ cùng độ dài sóng, hoặc khác nhau 
không đến 0,01 nm. Trong trường hợp này vạch phổ của hai nguyên tố đó là trùng 
nhau hoàn toàn hoặc là chồng lên nhau một phần, nghĩa là có hiện tượng trùng vạch, 
hiện tượng quấy rối và chen lắn của các vạch phố của các nguyên tố với nhau. 


5.4.1 Vạch phố trùng 


Vạch phổ trùng là các vạch phổ của các nguyên tố khác nhau, nhưng có cùng một 
giá trị độ dài sóng. Vì thế trên kính ảnh ta chỉ thấy có một vạch duy nhất. Ví dụ vạch 
La 412,323nm trùng với vạch phổ Er 412,823nm (không nhạy). Nên khi định tính 
không được chọn vạch La 412,323nm để chứng minh nguyên tô La, mặc dầu đó là một 
vạch nhạy của La. 


5.4.2 Vạch quấy rối và chen lắn 


Vạch quấy rối và chen lấn là vạch phố của các nguyên tổ khác nhau, nhưng 
chúng có độ đài sóng xấp xỉ bằng nhau mà máy quang phố không phân giải được 
thành các vạch riêng rẽ. Vì thế trên kính ảnh hai vạch phổ này nằm kề nhau và có một 
phần chồng lên nhau. Do đó khi quan sát ta cũng chỉ thấy có một vạch rộng. Song có 
trường hợp hai vạch có thể tách ra được ở nồng độ nhỏ của cả hai nguyên tố, nhưng 
khi một trong hai nguyên tố có nồng độ lớn, tất nhiên là vạch của nguyên tố có nồng 
độ lớn sẽ lắn át vạch của nguyên tô có nồng độ nhỏ. Đó là sự quấy rối và chen lẫn của 
các vạch phố của các nguyên tố. Vì thế, để chứng minh định tính một nguyên tố chúng 
ta cũng phải loại trừ những vạch phố có hiện tượng đó. 


5.4.3 Phố đám 


Bên cạnh sự trùng vạch và sự quấy rỗi của các vạch phô của các nguyên tố khác 
nhau, thì phố đám của các phân tử và nhóm phân tử cũng là một yếu tô gây khó khăn 
cho phép phân tích định tính, vì trong nhiều trường hợp thì phổ đám của các phần tử 
che lắp mất các vạch đặc trưng của các nguyên tố khác. Điều này thê hiện rất rõ trong 
vùng khả kiến (380-780 nm), nếu ta kích thích phố của mẫu phân tích trong môi 
trường không khí, hay trong các máy quang phổ có độ phân giải không đủ lớn. 

Đó là những khả năng có thể xảy ra khi quan sát bất kì một bảng vạch phổ nào 
của các nguyên tô hóa học. Song không phải vì thế mà không chứng minh định tính 
được một nguyên tố theo phô phát xạ của nó. Bằng thực tế, ngày nay người ta đã có rất 
nhiều cách khác nhau để loại trừ các yếu tố ảnh hưởng đó. Ví dụ: Trong điều kiện kích 
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thích phô thông thường thì tất nhiên không thể xuất hiện các vạch phổ của các chất khí 
như oxy, halogen, nitơ,... Hoặc khi phân tích các mẫu thông thường tất nhiên không 
thể có khả năng trùng vạch với các nguyên tố phóng xạ, đất hiếm, nguyên tố quý... 
Mặt khác căn cứ vào cường độ của các vạch phô hay nồng độ xuất hiện của các vạch 
phô khác nhau của các nguyên tố, chúng ta cũng có thê dự đoán được trong điều kiện 
cụ thê đó thì vạch phố đó có xuất hiện hay không, nghĩa là trong mỗi trường hợp cụ 
thể cần phải luôn luôn chú ý đến những khả năng trùng vạch, sự quấy rối và chen lấn 
của các vạch phô với nhau. Song cũng từ các trường hợp cụ thể đó mà tìm cách khắc 
phục cho phù hợp. 


Sau đây là một số ví dụ về một vài phương pháp để loại trừ một số yếu tố ảnh 
hưởng đã nêu. 

1. Lợi dụng tính chất bay hơi khác nhau của các nguyên tố theo thời gian để chọn 
thời gian ghi phổ cho thích hợp (theo đường cong bay hơi). Từ đó có thê loại trừ được 
sự quấy rối của các nguyên tô khác đối với nguyên tổ phân tích. 


2. Chọn điều kiện và nguồn năng lượng kích thích phổ phù hợp, để tạo ra sự 
kích thích phổ có ưu tiên và chọn lọc đối với một vài nguyên tổ chúng ta cần khảo 
sát, phân tích. 


3. Chọn môi trường kích thích phổ cho phù hợp. Ví dụ: Không kích thích phổ 
trong không khí mà kích thích chúng trong môi trường của một khí trơ hay hỗn hợp 
của khí trơ với oxy. Trong trường hợp này người ta có thể loại trừ được hoàn toàn ảnh 
hưởng của phố đám của các phân tử và nhóm phân tử CN. Chính vì thế hiện nay trong 
phân tích quang phổ phát xạ, người ta thường kích thích phổ của mẫu phân tích trong 
môi trường của khí trơ AI và hỗn hợp của argon với oxy. 


4. Thêm vào mẫu những chất phụ gia thích hợp để có thể loại trừ các hợp phần 
sinh ra phô quấy rối không có lợi, nhờ tạo ra sự bay hơi chọn lọc, sự bay hơi phân 
đoạn của các nguyên tô khác nhau. 


5. Chọn máy quang phổ có độ phân giải lớn và vùng phổ phù hợp để thu, phân li 
và ghi phổ của mẫu phân tích. Trong thực tế phân tích, thì biện pháp này trong nhiều 
trường hợp đã có đủ khả năng để loại trừ hoàn toàn các yếu tố ảnh hưởng đã nêu. 

Nếu tất cả các biện pháp trên đã sử dụng mà vẫn chưa loại trừ được ảnh hưởng, 
thì phải dùng phương pháp tách chiết nào đó để loại các nguyên tố cản trở ra khỏi mẫu 
phân tích. Tắt nhiên đây là biện pháp cuối cùng và thực tế hầu như tất ít khi phải sử 
dụng đến. 

5.5 Các phương pháp phân tích định tính 

Mục đích của phân tích quang phố phát xạ định tính là phát hiện các nguyên tố, 
chủ yếu là các kim loại trong các mẫu phân tích, nó gồm có hai loại yêu cầu, do đó 
cũng có 2 kiểu định tính: 
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1. Phân tích định tính từng phần và 
2. Phân tích định tính toàn diện. 


Phân tích định tính (ĐT) từng phần tức là kiểm tra xem trong mẫu phân tích có 
chứa những nguyên tổ mà người ta cần quan tnm đến hay không, còn các nguyên tố 
khác thì không cần biết đến. Ví dụ người đưa mẫu yêu cầu tìm xem trong mẫu này có 
Pb hay không? 


Đây là phân tích ĐT từng phân, vì chỉ cần tìm nguyên tố Pb trong mẫu. - Ngược 
lại, phân tích định tính toàn diện là phải xác định xem trong mẫu phân tích chứa bao 
nhiêu nguyên tố cả thảy. Ví dụ người đưa mẫu yêu cầu tìm xem trong mẫu này có bao 


nhiêu kim loại cả thảy? Đây là phân tích ĐT toàn diện. 


Chính từ thực tế đó mà người ta cũng có một số cách quan sát định tính khác 


nhau, dựa theo phổ phát xạ của mẫu. 
5.5.1 Phương pháp quan sát trực tiếp trên màn ảnh 


Nguyên tắc của phương pháp này là trên màn ảnh của máy quang phô (mặt phẳng 
tiêu) người ta đặt một màng mờ, trên màng mờ này có đánh dấu vị trí các vạch đặc 
trưng của một số nguyên tô nhất định. Đồng thời bố trí một hệ thống thấu kính lúp 
phóng đại để quan sát trực tiếp màn ảnh đó. 

Như vậy, muốn định tính một mẫu nào đó, ta thu phố của mẫu phân tích, khi kích 
thích chúng bằng một nguồn năng lượng phù hợp và quan sát phố một cách trực tiếp 
trên màn ảnh của máy nhờ hệ thống kính lúp phóng đại. 

Khi đó dựa theo các vạch phố đặc trưng đã đánh dấu trên màng mờ mà kết luận 
có mặt hay không có mặt nguyên tố đó trong mẫu phân tích. 

Phương pháp này nhanh, đơn giản. Nhưng chỉ giới hạn trong những mẫu đơn 
giản và những nguyên tố cần phân tích đã có đánh dấu các vạch phổ đặc trưng của nó 
trên màng mờ của máy quang phô. 

Nó chủ yếu phục vụ cho phân tích luyện kim, để kiểm tra nhanh một vài nguyên 
tố cần thiết, như Mn, Cr, Si, C, AI,...Và cũng vì thế mà có một loại máy quang phố 
chuyên dụng cho mục đích này. Đó là các loại máy Styloscop. Máy quang phổ này 
phục vụ cho nội dung phân tích định tính từng phần của ngành luyện kim là chủ yếu. 
5.5.2 Phương pháp so sánh phố 

Đây là phương pháp đơn giản, chính xác, nhưng cũng chỉ phục vụ cho mục đích 
phân tích định tính từng phần. 


Nguyên tắc của phương pháp này là: Muốn định tính một nguyên tố X nào đó, 
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chúng ta phải ghi phô của nguyên tố X nguyên chất kề với phô của mẫu phân tích. Rồi 
tìm một nhóm vạch đặc trưng của nguyên tố X trong mẫu nguyên chất và so sánh 
nhóm vạch phổ đó với phố của mẫu phân tích xem có những vạch phổ đặc trưng đó 
hay không trong phổ của mẫu phân tích. 


Trên cơ sở đó mà kết luận có mặt hay không có mặt của nguyên tố X trong mẫu 
phân tích. Phương pháp này tuy đơn giản, nhưng với mỗi nguyên tổ cần tìm ta lại phải 


ghi một phổ của nguyên tô nguyên chất. 


Vì thế chẳng những tốn kém kính ảnh, điện cực và thời gian, mà nhiều khi còn 
không có của nguyên tố X tinh khiết đó đề làm phố so sánh. Do đó nó cũng bị hạn chế 
và không được ứng dụng nhiều trong thực tế. 


5.5.3 Phương pháp phố chuẩn (Dùng bản atlas) 


Phổ chuẩn hay còn gọi là bản atlas phổ là các bảng vạch phổ của Fe theo một 
máy quang phô nhất định. Nó được xem như là một thang độ dài sóng phục vụ cho 
việc đánh dấu vị trí các vạch phổ đặc trưng của các nguyên tố. Nó có cấu tạo gồm 2 


phần. 


Phần trên là một dãy các vạch phô của Fe trong một vùng phô nhất định của máy 
quang phổ. Phần dưới, tức là kề với phổ của Fe, là vị trí các vạch phố đặc trưng của 
các nguyên tô khác và trên cùng là thang số sóng (hình 5. I). 


Như vậy, muốn định tính một mẫu nảo đó, ta cần phải ghi phổ của Fe và kề đó là 
ghi phô của mẫu phân tích. 


Sau đó nhờ máy chiếu phố và bản atlas ta có thê nhận biết được trong mẫu phân 
tích có chứa những nguyên tố nào khi quan sát phô của mẫu phân tích theo các vạch 
phô đặc trưng của từng nguyên tố, bằng cách đem phô của Fe trên kính ảnh làm trùng 
với phô của Fe trên bản atlas. 

Vì thế, để định tính bao giờ cũng phải ghi phổ theo từng cặp, một phố của Fe và 
kề đó là phô của mẫu phân tích, nghĩa là có bao nhiêu mẫu phân tích thì có bấy nhiêu 
cặp phô tương ứng. 

Phương pháp này phù hợp cho cả hai mục đích phân tích định tính từng phần và 
định tính toàn diện. Nhưng mỗi máy quang phổ cần phải có một bộ atlas hoàn chỉnh 
cho nó đối với tất cả mọi nguyên tố cần nghiên cứu. 

Vì thế ngày nay hầu hết các phòng thí nghiệm chỉ dùng phương pháp này cho cả 
hai mục đích phân tích định tính. Các hãng bán máy quang phố cũng đã cung cấp đủ 
các bảng atlats cho các máy của họ. 


Hình 5.1 là ví dụ về một đoạn của bản atlas của máy quang phổ. 
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Chương 6 
PHÂN TÍCH PHÔ PHÁT XẠ ĐỊNH LƯỢNG 


6.1 Những vấn đề chung 
6.1.1 Phương trình cơ bản và nguyên tắc 

Phương pháp phân tích quang phố phát xạ nguyên tử định lượng dựa trên cơ sở 
giữa nồng độ của nguyên tố cần phải xác định và cường độ của vạch phố phát xạ do nó 
phát ra, khi bị kích thích trong những điều kiện thích hợp, có mối liên hệ tuyến tính và 
đơn trị theo hàm số. 

lạ =£(C) (6.1) 

trong một giới hạn nhất định của nồng độ C của nguyên tổ phân tích, trong đó I; 
là cường độ của vạch phô phát xạ của nguyên tố đó, còn C là nồng độ của nguyên tố 
đó trong mẫu phân tích. 

Bảng lí thuyết và thực nghiệm người ta đã tìm được mối liên hệ đó và được mô tả 
theo phương trình Lômaskin - SchraIbơ như đã trình bày trong chương II ở trên là: 

=eá£C” (6.2) 

Theo phương trình này, nếu có một số mẫu đầu (mẫu chuẩn) có nồng độ C đã 
biết chính xác, ví dụ C¡, Ca, ... Cạ và xác định được cường độ của I vạch phổ phát xạ 
I, tương ứng của chúng, thì ta có thể dựng được đường chuẩn I - C, rồi từ đó có thê dễ 
dàng tìm được nồng độ C, chưa biết. 

Nhưng trước đây (trước 1965), do không xác định trực tiếp được giá trị cường độ 
phát xạ I; của một vạch phổ, mà người ta phải chiếu chùm sáng phát xạ cường độ I; 
lên kính ảnh. Sau đó xác định cường độ hay độ đen của chúng trên kính ảnh tại chỗ đã 
bị chùm sáng I; tác dụng lên. Độ đen S; này được tính theo công thức: 


S;=.log.l (6.3) 


trong đó y là hệ số nhũ tương của kính ảnh. Như vậy, ta có phương trình hệ quả 
như sau, với k =.log a: 
S¿=7.b.log.C + k (6.3) 
Từ thực tế đó, hiện nay chúng ứa có hai phương trình cơ bản của phép phân tích 


định lượng theo phố phát xạ của nguyên tử. Nêu các máy cho phép xác định trực tiếp 
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được giá trị cường độ I; thì chúng ta tính toán theo phương trình (6.2). Nếu các máy 
quang phô phải xác định gián tiếp cường độ l; qua việc xác định độ đen S, thì phải tính 
toán theo phương trình (6.4), nghĩa là phương trình thứ nhất có dạng y = ax, còn 
phương trình thứ hai thì có dạng y = ax + b, song chúng đều là phương trình của một 
đường thăng. Nhưng nếu đo theo phương trình độ đen S, chúng ta phải loại độ đen của 
phô nền. Vì thế trong trường hợp này phương trình thực nghiệm sẽ phải là: 

AS =+.b.logC + kẹ (6.5) 

Do đó, phương trình (6.3) và phương trình (6.5) được gọi là phương trình cơ bản 
của phương pháp phân tích quang phổ phát xạ nguyên tử định lượng. Đường biểu diễn 
các phương trình này được mô tả trong hình 6.1. 

h 


0.41 


0431 

0,2+ 

01 
C¡ 
logC 


+ + —————t + + 
logC: logC; logC; logC¿ logC; 
Hình 6.1 
Môi quan hệ giữa cường độ vạch phô và nông độ chât. 


(A): Mối quan hệ I-C,; (B): Mối quan hệ S-logC„ 
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6.1.2 Vạch phân tích và cách chọn 


Đề loại trừ phổ nền khi xác định độ đen S của vạch phố phân tích, người ta 
thường thực hiện theo một trong hai cách sau: 

Cách 1: Đo hiệu số độ đen giữa vạch phô phân tích và phố nền, tức là tính giá trị 
AS trong phương trình (6.4) theo công thức AS = (Sy - Sạ). Trong đó S, và Sa là độ đen 
của vạch và độ đen của nền bên vạch đo (hình 6. 1). 


Cách 2: Đo hiệu số độ đen giữa một vạch phân tích Spt và một vạch phổ so sánh 
S¿ (hình 6.1), nghĩa là có AS = (S„¡ - S;;). Trong đó: 


+ Vạch phân tích là những vạch phổ của nguyên tổ cần phải xác định được chọn 
để xác định nồng độ của nó trong mẫu phân tích. Nó được chọn ra từ những vạch đặc 
trưng của nguyên tổ ấy. Khi cần xác định những nồng độ nhỏ thì phải chọn những 
vạch có độ nhạy cao. 


+ Vạch so sánh là những vạch phổ của một nguyên tố nào đó được chọn để đo độ 
đen phục vụ cho việc bổ chính nền theo phương pháp 2 vạch phố. Nguyên tố cung cấp 
cho vạch so sánh này được gọi là nguyên tố so sánh. Nó phải có nồng độ không đổi 
trong cả mẫu đầu và mẫu phân tích. Nó có thể là nguyên tố cơ sở của mẫu phân tích 
hay là một nguyên tố khác được thêm vào với nồng độ phù hợp và không đổi ở tất cả 
mẫu và cường độ của nó phải nằm trong vùng 10 - 25 % độ đen của vùng tuyến tính. 

Như vậy, vạch phô phân tích và vạch phố so sánh tạo thành một cặp vạch phân 
tích. Do đó, để có được kết quả chính xác trong cặp vạch phân tích thì vạch so sánh và 
vạch phân tích cần phải thỏa mãn một số điều kiện nhất định như sau: 

1. Chúng phải là hai vạch cùng loại, hoặc là hai vạch nguyên tử, hoặc là 2 vạch 
lớn cùng bậc lon hóa. 

2. Thế kích thích của hai vạch này phải gần bằng nhau. Nếu bằng nhau là điều lí 
tưởng. Tắt nhiên trường hợp bằng nhau là điều hiếm có, do đó cần chọn bài vạch có 
thế kích thích phổ càng gần bằng nhau thì càng tốt. Vì như thế sẽ loại bỏ được ảnh 
hưởng của sự dao động của nhiệt độ plasma. 

3. Hai vạch phải không xa nhau quá 10 mm trên kính ảnh (mặt phẳng tiêu), vì chỉ 
trong điều kiện đó hệ số nhũ tương kính ảnh y mới thực sự là hằng số, nghĩa là hầu như 
không phụ thuộc vào độ dài sóng của các vạch phô. 


4. Hai vạch đó phải nét, rõ ràng và giá trị AS của chúng phải thay đổi nhạy với sự 
biến thiên nồng độ của nguyên tố phân tích ở trong mẫu, nhưng lại không nhạy với 
những dao động của điều kiện thực nghiệm. 

5. Giá trị AS phải không quá lớn, mà cũng phải không quá nhỏ. Nó phải nằm 
trong vùng giá trị độ đen tuyến tính đường cong, đặc trưng của kính ảnh đề ghi phô. 


101 


6. Trong một số trường hợp có thê không nên chọn vạch phân tích là những vạch 
dê xuât hiện hiện tượng tự đảo (tự hâp thụ), vì khi đó phạm vi tuyên tính của đường 
chuân sẽ bị hẹp. Tât nhiên yêu tô này là không bắt buộc cho mọi trường hợp. Nó chỉ là 
một điêu chú ý thêm trong những trường hợp cân thiệt, khi xác định ở vùng nông độ 
không quá nhỏ. 

Nhưng hiện nay, với các máy quang phổ thế hệ mới, đo trực tiếp cường độ vạch 
phát xạ l; và trong máy có săn hệ thông bô chính nên của vạch phân tích, thì người ta 
chỉ cần đo một vạch phân tích là đủ. 

6.1.3 Cách biểu diễn nồng độ trong phân tích quang phố 

Trong phân tích quang phổ định lượng người ta thường dùng và biểu diễn nồng 
độ theo các khái niệm sau: 

- Nông độ phần trăm (%). 

- Nông độ phần triệu (ppm) và các đơn vị ước số của nó. 

- Nông độ microgam (ug/mL) và các đơn vị ước số của nó. 

6.1.3.1 Nông độ phân trăm 

Trong phân tích quang phố người ta thường hay biểu diễn nồng độ phần trăm (%) 
theo hai cách: 

a. Nồng độ phần trăm tuyệt đối: Chỉ cho ta số phần trăm của nguyên tố phân tích 
so với tông khôi lượng m của mâu phân tích, nghĩa là được tính theo công thức: 


%C,,=“ *100 (6.6) 
m 


trong đó mx là số ø của nguyên tố phân tích có trong khối lượng mẫu mg. 

b. Nông độ phần trăm tương đối: Chỉ cho ta biết số phần trăm của nguyên tố 
phân tích so với khối lượng mà của nguyên tô cơ sở (nguyên tố có thành phần > 90%) 
của mẫu phân tích. Nó được tính theo công thức: 


%C.„= “*100 (6.7) 
1H 

Trong hai cách biểu diễn này thì cách biểu diễn thứ nhất được ứng dụng nhiều 
hơn, còn cách thứ hai chỉ dùng khi so sánh nồng độ của nguyên tố phân tích với 
nguyên tố cơ sở của mẫu. Trong thực tế, người ta quy ước rằng, khi nói nồng độ phần 
trăm thì người ta hiểu đó là nồng độ phần trăm tuyệt đối. Ngược lại muốn dùng cách 
thứ hai người ta phải nói và ghi đầy đủ là nồng độ phần trăm tương đối. 

Tất nhiên giữa hai cách biểu diễn này đều có quan hệ với nhau và từ cách biểu 
diễn thứ nhất, người ta có thê suy ra cách biểu diễn thứ hai theo công thức sau: 


lo 
QC c7 £ (6.8) 


L4) 
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3.1.3.2 Nông độ phần triệu (ppm) vả các đơn vị sau nó 

Đại lượng nồng độ ppm (phu pa mill lon) là đơn vị nồng độ được tính theo đơn 
vị là một phần triệu (1/1.000.000) theo đơn vị khối lượng hay một phần triệu theo đơn 
vị thể tích của mẫu phân tích (cho mẫu lỏng). Nên theo khái niệm đơn vị này, một 
nguyên tố phân tích có nồng độ 10s trong I gam mẫu, thì giá trị này được gọi là l 
ppm. Như thế, nếu viết theo khối lượng: Ig/T, hay I mg/kg, hay lug/g, hay theo thê 
tích 1 ul/mL; hay 1 mL/L; hay 1 L/mỶ, thì đều tương đương 1 ppm. 

Còn các đơn vị nhỏ hơn sau ppm là: 

- ppb và 1 ppb bằng 0,001 ppm 

- ppp và 1 ppp là bằng 0,001 ppb = 0,000001 ppm 

- ppf và I ppj là bằng 0,001 ppp = 0,000001 ppb = 0,0000000001 ppp 

Các đơn vị này hơn kém nhau 1000 lần. Trong phân tích vi lượng và siêu vi 
lượng, hệ đơn vị này được dùng phô biến nhất. 

6.1.3.3 Nông độ microgam 

Loại nồng độ này được biểu thị theo hai cách, cụ thê là: 

A. Theo thể tích mẫu (khối lượng thể tích) 

AI. Mierogam/L: Số microgam của chất phân tích có trong một lít dung dịch 
mẫu, kí hiệu là ug/1. Ví dụ, nếu viết nồng độ của Pb là Cpb: 1,2 utg/1 thì có nghĩa là cứ 
trong 1 lít dung dịch mẫu sẽ có 1,2 mierogam của Pb. 

A2. Microgam/ml: Số microgam chất phân tích có trong một mảnh dung dịch 
mẫu, kí hiệu là ug/mL. Nếu tỉ trọng của dung dịch d = 1, thì đơn vị này tương đương 
ppm. Ví dụ nếu viết Cpb: 1,2 ug/mL thì có nghĩa là trong l muôn dung dịch mẫu sẽ có 
1,2 microgam của Pb. 

B. Theo khối lượng mẫu (khối lượng/khối lượng) 

BI. Mierogam/gam: Số microgam của chất phân tích có trong một gam mẫu và 
kí hiệu là ng/g. Ví dụ, nếu viết C„„: 2,5 tg/g, thì có nghĩa là cứ trong 1 gam mẫu sẽ có 
2,5 microgam của Pb. 

Cũng hoàn toàn tương tự như trên chúng ta cũng có các đơn vị biểu diễn nồng độ 
theo khối lượng mẫu là: tg/g; mg/kg; g/T. Các đơn vị này đều là tương đương ppm. 

B2. Microgam/ml: Số microgam của chất phân tích có trong một ml dung dịch 
mẫu và kí hiệu là ug/mL. Ví dụ, nếu viết Cpb = 2,5 ug/mL, thì có nghĩa là cứ trong I 
ml dung dịch mẫu sẽ có 2,5 microgam của Pb. 

C. Các đơn vị ước số của g 


Đó là nanogam (ng), picrôgam (pa). Do đó cũng có các khái niệm tương ứng là: 
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ng/L, ng/mL, pg/L, pg/mL và ng/g hay pg/g. Các đơn vị nồng độ sau Hg là: ng và pg 
chúng đều kém nhau 1000 lần và mối tương quan của chúng được chỉ ra trong bảng 
6.1, 6.2, và 6.3. 


6.1.4 Mẫu chuẩn trong phân tích quang phố phát xạ 

Trong phân tích quang phổ định lượng, để dựng một đường chuẩn phân tích của 
một nguyên tố nào đó phục vụ cho mục đích xác định nó trong một đối tượng nhất 
định, hay để xác định các hằng số vật lí của phương trình cơ bản, người ta phải dùng 
một dãy mẫu chuẩn (mẫu đầu). Thành phần, tính chất và nồng độ của dãy mẫu đầu này 
sẽ quyết định độ chính xác và đúng đắn của kết quả phân tích. Vì vậy, để đảm bảo cho 
phép phân tích đạt kết quả tốt thì dãy mẫu đầu này phải thoả mãn một số điều kiện sau: 


Bảng 6.1 


Môi quan hệ giữa các loại đơn vị nông độ 


Đơn vị gốc Tương đương với (*) Tương đương với (*) 
1000 ppm 1 mg/mL 10” g/mL 
l ppm l1 ng/mL 10° g/mL 
I ppb l ng/mL 107 g/mL 
Ì ppp l pg/mL 10” g/mL 
I ppf Ifg/mL 10” g/mL 
l ppa l1 ag/mL 10” g/mL 


Bảng 6.2 


Môi quan hệ giữa các loại đơn vị nông độ 


Đơn vị gốc Tương đương với các đơn vị 

l mg 10” 

lung 10 IL10N 

Ing 107 10 10” 

lpg 10” 107 10” 10” 

1 pf 103 10” 107 10 107 

Rzz-l| 10 109 | 1012 | 109 | 10S | 10 
trong đó: 
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ag - attogam; 

pA - pIcogam. 

fg - femtogam; 

ng - nanogam. 

hug - microgam. 

ppm: một phần triệu (part per mil lon) 
Bảng 6.3 


Chuyên đôi giữa các loại nông độ 


Nông độ đầu đã có Chuyên sang nồng độ thứ hai 
| Nôndđộ  Hệsô phải nhânvào | 
lppm g/L 0,01 p 
I ppm Hg/L p 
l ppm Mol/L (M) 0,0001 p.A 
I ppm % trọng lượng 0,0001 
I ng/L ppm líp 
1 ng/L % trọng lượng 1/10000.p 
Ippd ng/mL p 
trong đó: 


-p: Tỉ trọng của dung dịch 
- A: Nguyên tử gam hay phân tử gam của chất phân tích. 


- Mẫu đầu phải có thành phần hóa học và vật lí giống như mẫu phân tích, nghĩa 
là trong mẫu phân tích có chứa những nguyên tố nào và tồn tại ở trạng thái hợp chất 
nào thì các mẫu đầu (mẫu chuẩn) cũng phải có thành phần như thế, nhất là chất nền 
của mẫu. Có như thế mới loại bỏ được ảnh hưởng của sai khác về thành phần đến kết 
quả phân tích. 


Mẫu đâu và mâu phân tích phải được xử lí và chê luyện trong cùng một điêu kiện 
như nhau và cùng ở một trạng thái. 

- Nồng độ của nguyên tố phân tích trong các mẫu đầu phải thật chính xác. 
Khoảng nông độ của cả dãy mẫu đầu phải phân bố rải đều trên toàn bộ phần vùng 
tuyên tính của đường chuân. 
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- Thành phần của các mẫu đầu phải bền vững theo thời gian, nghĩa là sau khi 
chuẩn bị xong chúng không thay đổi về mọi mặt, từ nồng độ đến trạng thái liên kết và 
cấu trúc. 


Khi mẫu đầu và mẫu phân tích thỏa mãn những điều kiện trên, nghĩa là mẫu đầu 
và mẫu phân tích phù hợp với nhau về mọi mặt thì các đặc trưng về phô của mẫu đó là 
tương tự nhau. Ví dụ: 


+ Nên của phô là như nhau, 


+ Đường cong bay hơi của các nguyên tô trong mâu đâu và mâu chuân có dạng 
giông nhau, 


+ Thành phần phổ vạch của nguyên tố là như nhau, đặc biệt là nguyên tô cơ sở 
phải hoàn toàn đồng nhất trong các mẫu, 


+ Thời gian kích thích phô của các mẫu là như nhau. 


Chính nhờ những đặc trưng cơ sở này của phố mẫu mà người ta có thể phát hiện 
được xem mẫu phân tích và các mẫu đầu đã được chế luyện có đồng nhất hay không. 
Mẫu chuẩn và mẫu phân tích có thể để ở dạng bột, rắn hay dung dịch là tùy thuộc vào 
nguyên tô phân tích, các trang bị và điều kiện kích thích phố nào cho kết quả tốt nhất. 


6.1.5 Giới hạn chứng minh và khoảng xác định 


Cũng như các phương pháp phân tích khác, phương pháp phân tích quang phổ 
phát xạ định lượng cũng có một giới hạn nhất định đối với mỗi nguyên tố trong một 
đối tượng nhất định. Đó là một khoảng nồng độ của nguyên tô cần khảo sát (xác định) 
mà phép đo định lượng còn cho kết quả tin cậy, nghĩa là có một cận trên và cận dưới 
của một phép xác định đối với một nguyên tố. Vùng nồng độ nằm giữa giới hạn trên và 
giới hạn dưới đó được gọi là khoảng xác định của phương pháp phân tích. Tất nhiên 
khoảng xác định của một phương pháp đối với mỗi nguyên tố là khác nhau và ngay 
một nguyên tố, nêu đo định lượng theo các vạch phố khác nhau thì khoảng xác định 
của nó cũng khác nhau. Vạch phổ nào càng nhạy thì khoảng xác định càng hẹp và nó 
nằm trong vùng nồng độ càng nhỏ (bảng 6.4). Giới hạn chứng minh và khoảng xác 
định của một nguyên tố có thể được xác định theo hai cách: 


- Phương pháp thực nghiệm. 
- Phương pháp toán thống kê. 


Trong thực tế của phân tích, việc xác định và mở rộng cận dưới của một phương 
pháp phân tích luôn luôn có ý nghĩa lớn, vì nó rất cần thiết trong công việc phân tích 
các nguyên tố vi lượng và siêu vi lượng, nghĩa là nồng độ giới hạn dưới phát hiện được 
của phương pháp phân tích càng nhỏ, thì trong nhiều trường hợp có thể bỏ qua được 
giai đoạn làm giàu sơ bộ mẫu cần phân tích, mà ta vẫn xác định được. 
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Trong phân tích quang phô, giới hạn dưới của phương pháp định lượng một 
nguyên tố được biêu thị bằng nồng độ Cmin' mà ứng với các nồng độ C„ của chất phân 
tích mà nhỏ hơn C„„„ thì vạch phân tích của nguyên tố đó biến mất vào nền của phố 
(không xuất hiện), và ta không quan sát được nó nữa. Ngược lại, ứng với các nồng độ 
C„ nào đó lớn hơn C„„ thì vạch phân tích còn xuất hiện rõ ràng, phép đo cho kết quả 
tin cậy Vì thế khi không thấy vạch phân tích của một nguyên tổ trong phổ của mẫu 
phân tích, thì có thể xảy ra theo hai trường hợp. Có thể nồng độ của nguyên tô đó trong 
mẫu là thực tế bằng 0, tức là không có nguyên tô đó. Hoặc cũng có thê là có nguyên tố 
đó trong mẫu phân tích, nhưng nồng độ của nó trong mẫu là nhỏ hơn nồng độ giới hạn 
dưới của phương pháp phân tích (Cmin). 


Theo Kaiser giới hạn dưới (cận dưới) của phương pháp phân tích quang phố một 

nguyên tổ theo I vạch phố nhất định được tính theo công thức sau: 
3Ø(m= 3 - l¡) (6.9) 

trong đó: lu là cường độ phát xạ của vạch phân tích ứng với nồng độ Chịn; 

ly là cường độ của nên; ơ là sự dao động của giá trị độ đen của nên. 

Trong phương pháp phân tích quang phổ, người ta phân biệt cận dưới (giới hạn 
dưới) thành hai khái niệm: 

- Giới hạn phát hiện: Là nồng độ nhỏ nhất của một nguyên tố ở trong mẫu phân 
tích để còn phát hiện được các vạch phô của nó (ít nhất hai vạch nhạy) theo các điều 
kiện thực nghiệm đã chọn. 

- Giới hạn xác định (định lượng): Là nồng độ nhỏ nhất của một nguyên tô ở 
trong mẫu phân tích để còn có thể định lượng được nguyên tố đó cho kết quả tin cậy, 
chắc chắn và chính xác (95%). Nếu gọi giới hạn phát hiện là C¡ và giới hạn xác định là 
Có thì chúng ta luôn có: 


Ca > Cụ (6.10) 

Không những chỉ giới hạn dưới, mà giới hạn trên (cận trên của mỗi nguyên tố 
trong một phép đo cũng khác nhau. Trong một nguyên tố, những vạch phổ nào càng 
nhạy thì nồng độ giới hạn trên là nhỏ. Những vạch không nhạy thì nồng độ giới hạn 
trên là tương đối lớn (bảng 6.4). 

Cận trên của một phương pháp phân tích quang phổ cũng được xác định bằng 
thực nghiệm. Đó là giá trị nồng độ C„„„ mà từ những nông độ C, lớn hơn, thì mối quan 
hệ giữa cường độ phát xạ I; và nồng độ C của nguyên tố trong mẫu phân tích không 
tuyến tính nữa. Nghĩa là đường chuẩn biểu thị mối quan hệ đó bắt đầu gục xuống trục 
hoành kề từ giá trị nồng độ C„a„. 

Giới hạn xác định, khoảng xác định của một phương pháp phân tích không những 
phụ thuộc vào chính từng nguyên tố, vào từng vạch phố được chọn đề đo định lượng, 
mà còn phụ thuộc vào một sỐ yếu tố khác, như: 
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Bảng 6.4 


+ Trang thiết bị để thu và ghi phổ của mẫu. 


Ví dụ về giới hạn xác định và khoảng xác định 


+ Điều kiện hóa hơi, nguyên tử hóa và kích thích phổ của mẫu phân tích. 


+ Kỹ thuật và phương pháp đánh giá định tính và định lượng. 


Nguyêntố  |Giới hạnpháthiện(%) Khoảng xác định (%) 
Vạch phố(nm) ĐÿTMMG (Giới hạn trên và dưới) 
ALI236,706 0,03 0,05 - 0,4 

237,208 0,1 0,15—2,0 
309,271 0,001 0,003 - 0,15 
396,15 0,0003 0,0005- 0,05 

Bi 240,088 0,1 0,15—- 0,9 
262,791 0,03 0,04 - 0,5 
289,798 0,003 0,005—0,2 

Fe 238,204 0,001 0,002 - 0,25 
259,940 0,0002 0,0003- 0,1 
219,957 0,0003 0,0004- 0,15 

Si 230,302 0,3 0,4—2,0 
250,690 0,001 0,003 - 0,3 
251,612 0,0003 0,0005- 0,15 
Mg 278,142 0,03 0,05 - 0,25 
280,270 0,001 0,002 —0,10 
285,213 0,0003 0,0005- 0,05 


Vì thế, muốn nâng cao độ nhạy của một phép phân tích, người ta có thể chọn 
những điều kiện thực nghiệm nào, phủ hợp nhất đối với từng nguyên tô cần xác định. 


6.1.6 Sự bay hơi và đường cong bay hơi 


Trong phân tích quang phố, mẫu phân tích được đưa vào nguồn sáng để kích 
thích phô và khi đó nó cũng trở thành nguồn phát sáng, tức là nguồn phát ra các tia phổ 
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phát xạ của nguyên tử, lon, phân tử của các chất mẫu. Trong các quá trình tại điện cực 
và plasma thì sự bay hơi, nguyên tử hóa của mẫu và sự kích thích đám hơi đó là quá 
trình chính. Song đôi với mỗi nguyên tô và đối với mỗi loại mẫu phân tích thì các quá 
trình này rất khác nhau. Nghĩa là có nguyên tố dễ hóa hơi, có nguyên tố khó hóa hơi, 
có nguyên tô bay hơi nhanh, có nguyên tố bay hơi chậm. Vì thế cần phải nghiên cứu 
mối quan hệ giữa cường độ phát xạ của một vạch phô của một nguyên tô với thời gian 
bay hơi của nó vào vùng kích thích phố (plasma). Đường cong biểu diễn mối quan hệ 
này được gọi là đường cong bay hơi cua nguyên tổ đó. Nói cách khác, đường biểu diễn 
sự biến thiên cường độ phát xạ của một vạch phổ của một nguyên tố theo thời gian bay 
hơi của mẫu được gọi là đường cong bay hơi. Ví dụ: Khi nghiên cứu sự bay hơi và 
phát xạ của các nguyên tố trong nền oxit đất hiếm ta thu được các đường biểu diễn như 
trong hình 6.2. Đó là các đường cong bay hơi của các nguyên tố Fe, Mn, Mg, Si, Ce... 
Từ những đường cong bay hơi này chúng ta thấy có nguyên tô bay hơi nhanh, có 
nguyên tố bay hơi chậm. Cũng chính từ các đường cong bay hơi này chúng ta dễ dàng 
chọn được thời gian ghi phổ phù hợp cho quá trình phân tích định lượng từng nguyên 
tố. Cũng như trong trường hợp nào và đối với nguyên tố nào thì cần chọn thời gian 
khởi phóng và đối với những nguyên tố nào thì phải ghi phổ ngay từ lúc bắt đầu kích 
thích phô. Như ví dụ (hình 6.2), đối với các nguyên tố Fe, Mn, Mg.... ta phải ghi phố 
ngay từ đầu cho tới giây thứ 150 là đủ, ngược lại, với Ce ta có thể bỏ 100 giây đầu tiên 
và ghi phố bắt đầu từ giây thứ 100 cho đến giây thứ 250 là thích hợp. Chính nhờ chọn 
được thời gian ghi phố phù hợp như thế chúng ta đã làm cho phố thu được của mẫu 
phân tích đỡ phức tạp và dễ quan sát định tính cũng như định lượng. Đó là ý nghĩa 
thực tiễn của việc nghiên cứu đường cong bay hơi của mỗi nguyên tổ trong các đối 
tượng khác nhau, vì trong thực tế, không những các nguyên tô khác nhau có đường 
cong bay hơi khác nhau, mà ngay một nguyên tố, khi chúng tồn tại trong các loại mẫu 
khác nhau, thì cũng có đường cong bay hơi khác nhau. Điều đó có nghĩa là dạng của 


cong bay hơi của các nguyên 


b 
tô phụ thuộc vào thành phân 
nền của mẫu phân tích, trạng 
thái liên kết vật lí, hóa học của 

Fe 


mẫu, cấu trúc tinh thê của hợp 
chất mẫu, dạng hợp chất mà 


nguyên tố đó tồn tại trong |pg⁄ 

mẫu,... Nhìn chung trong các = bề ` lò 3 
hợp chất hóa học, khả năng t(gy) 
bay hơi của chúng theo thứ tự HS 200 300 so Tin — 8 — 


MeX > Me(NO:} > MeO > Hinh8.2 


Me,(PO/¿), > MeSO¿ > Me,S, Đường cong bay hơi của các nguyên tố Fe, Mn, Mg, Ce trong nền 
đất hiếm 


> Mec, v.v... 


Chính vì thế đối với mỗi loại mẫu, nhất thiết phải nghiên cứu, xây dựng đường 
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cong bay hơi cho từng nguyên tố và chỉ trên cơ sở đó mới có thể chọn được thời gian 
ghi phô phủ hợp. 


6.1.7. Khí quyền kiểm tra 


Môi trường kích thích phố có ảnh hưởng trực tiếp đến thành phần phò của mẫu 
Môi trường kích thích phổ phát xạ phân tích. Nhiều trường hợp chính môi trường kích 
thích phổ làm cho phổ của mẫu phức tạp thêm và khó quan sát; có khi không thê thực 
hiện được phép định tính cũng như định lượng. Ví dụ: Khi kích thích phố trong môi 
trường không khí thì phổ của mẫu luôn có các băng CN. Đó là phố đám của nhóm 
phân tử CN. 


Phổ này che lấp nhiều 
vạch phân tích của nhiều É 
nguyên tô và nó thể hiện rất 
rõ trong vùng khả kiến. 
Nhưng chính trong vùng phố Fe/La;O; 
này lại có nhiều vạch đặc 
trưng nhạy của nhiều Fe/SiO; 
nguyên tố. Vì thế người ta | 
thường không kích thích phố 


TH : : : : 
trong môi trường không khí, l0ô 200 siĐ SP 


Fe/LIC1 


tey) 


mà trong môi trường khí 
H sẽ , ;. Hình 6.3 
quyên kiêm tra được. Đó là ".. 
Đi : „ , _ Ảnh hưởng của thành phần nền đến sự bay hơi 
môi trường khí trơ, hay khí 


trơ có thêm oxy. 
6.1.7.1 Khái niệm về khí quyển kiểm tra 


Với tên gọi là khí quyên trơ hay khí quyên kiểm tra, người ta hiểu đó là một môi 
trường để kích thích phổ phát xạ của mẫu phân tích có thể điều khiển và kiểm tra được 
Môi trường này không chứa nitơ (N;) như không khí bình thường. Nó có thê chỉ là một 
khí trơ thực sự như: He, Ne, hay là hỗn hợp của một khí trơ với oxy theo một tỉ lệ nhất 
định. Ví dụ như hỗn hợp của (Ar + O;) hay (He + O;) ... Môi trường đó cũng có thể là 
CO; hay hỗn hợp của (CO; + O;). Nhưng trong tất cả các loại đó thì ưu việt nhất và 
được sử dụng nhiều nhất vẫn là hỗn hợp của argon và oxy, bởi vì nếu chỉ dùng khí trơ 
làm môi trường kích thích phố thì mẫu khó bay hơi và thời gian kích thích phố quá dải. 
Nhưng nếu thêm vào khí trơ một lượng oxy phù hợp thì lại tạo điều kiện thuận lợi cho 
mẫu bay hơi và quá trình kích thích phổ dễ dàng hơn. Thành phần khí của môi trường 
này cần phải được không chế và kiểm tra theo một nhiệm vụ phân tích. Chính vì thế 
mà xuất hiện khái niệm Sự kích thích phổ trong môi trường khí quyền kiểm tra. Muốn 
kích thích phổ trong môi trường khí quyền trơ, người ta phải thực hiện trong một 
buồng kín. Khí trơ và oxy dẫn vào theo một thành phần nhất định, phù hợp và phải giữ 
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không đổi suốt trong quá trình kích thích phố. Hỗn hợp khí cần được trộn đều trước 
khi dẫn vào buồng kích thích phố. Có như thế mới đảm bảo cho quá trình kích thích 
phô ồn định. 


5.1.7.2 Vai trò và tác dụng của khi quyền kiểm tra 


Trong phân tích quang phố phát xạ nguyên tử, để đưa mẫu vào vùng phóng điện 
và kích thích phổ, người ta phải dùng điện cực than hay graphit tinh khiết, vì nguyên 
liệu này thỏa mãn được những yêu cầu của nguyên liệu làm điện cực. Nhưng khi dùng 
nguyên liệu này làm điện cực đề kích thích phổ trong môi trường không khí, tất nhiên 
sẽ có nhiều phố đám trong phố của mẫu phân tích. Trong đó chủ yêu là phố đám của 
nhóm phân tử CN, MeO. Phố đám này che lấp nhiều vạch phân tích của nhiều nguyên 
tố làm khó khăn cho công việc quan sát định tính và định lượng: có khi không thể nào 
thực hiện được. Vì thế nhất thiết phải loại trừ phô đám CN. Đề loại trừ hay hạn chế sự 
xuất hiện của phổ đám của các phân tử và nhóm phân tử CN, MeO,.. người ta đã 
nghiên cứu và nêu ra nhiều biện pháp khác nhau. Song chúng ta có thê khái quát theo 
ba hướng sau đây: 


Cách I: Không dùng điện cực than hay graphit để đưa mẫu vào phóng điện và 
kích thích phổ, và mẫu phân tích không trộn với bột than quang phổ, mà dùng điện cực 
kim loại. Nhưng điện cực kim loại thường khó chế tạo thành dạng phù hợp cho quá 
trình kích thích phố. Mặt khác kim loại thường nóng chảy ở nhiệt độ cao. Nên không 
thê dùng hồ quang để kích thích phổ. Mà hồ quang lại là nguồn kích thích tốt cho phân 
tích mẫu bột. Đồng thời khi phân tích các mẫu quặng, oxit, đất đá,... nếu không trộn 
thêm bột than quang phổ vào mẫu phân tích làm chất đệm thì việc hóa hơi nguyên tử 
hóa mẫu rất khó khăn và không ổn định, nhiệt độ của plasma lại thấp. Cho nên điện 
cực kim loại vẫn không có thể thay thế cho điện cực than được, mà chỉ có thể dùng 
được trong một vài trường hợp phân tích dung dịch. Vì thế biện pháp này không thích 
hợp cho tất cả và ít được sử dụng. 


Cách 2: Theo cách này, người ta vẫn dùng điện cực than, nhưng thêm vào mẫu 
phân tích những chất phụ gia thích hợp để hạn chế sự xuất hiện của phổ đám và phổ 
băng (CN, MeO), ví dụ thêm muối halogen của kim loại kiềm CsCL, CsF, LiF,... 
Nhưng biện pháp này cũng không triệt để, vì nó chỉ hạn chế bớt, chứ không loại trừ 
hoàn toàn phố đám của CN, MeO. Mặt khác, muốn loại trừ được một phần phô đám, 
chúng ta phải thêm một lượng lớn chất phụ gia. Như thế trong nhiều trường hợp lại 
làm giảm cường độ vạch phô. Điều này không phủ hợp với yêu cầu của phép phân tích 
lượng vết, nghĩa là trong nhiều trường hợp không dùng được biện pháp này. 


Cách 3: Cách thứ ba là kích thích phổ trong môi trường khí quyền kiểm tra không 
có nitơ. Như thế sẽ có khả năng loại trừ được hoàn toàn phổ đám của nhóm phân tử 
CN mà vẫn dùng được điện cực than và bột than quang phố làm chất đệm. Đây là 
phương pháp tốt nhất. Nó chăng những loại trừ được các băng CN mà còn có nhiều tác 
dụng tích cực khác. Ngày nay phương pháp này đã được sử dụng rất phố biến và 


III 


không có điều gì phải nghi ngờ nữa về tác dụng có lợi của nó. Sở dĩ như vậy là vì việc 
kích thích phổ trong môi trường khí quyên trơ này có những ưu việt như sau: 

- Phổ của mẫu phân tích là tuyệt đối sạch, không có phố đám của các phân tử và 
nhóm phân tử CN, mà thuần khiết là phố vạch của nguyên tử và lon. Do đó việc quan 
sát định tính và định lượng không khó khăn, đặc biệt là trong vùng phô khả kiến. Ví 
dụ: Khi xác định Gd-4184,26 Â thì hoàn toàn bị băng CN che lấp. Nhưng nếu kích 
thích phổ trong môi trường khí quyên kiểm tra của hỗn hợp AI (80%) và oxy (20%) thì 
vạch phố đó của Gd là một vạch nhạy, rõ nét và rất thích hợp cho phân tích Gd trong 
nền đất hiếm. 


- Ưu điểm thứ hai là khi kích thích phổ trong môi trường khí quyên kiểm tra, 
trong nhiều trường hợp cường độ của vạch phố được tăng lên rõ ràng. Đây chính là 
một biện pháp để tăng độ nhạy của phương pháp phân tích. Việc xác định Sm, Eu là 
một ví dụ về ý nghĩa này (bảng 6.5). 


Bảng 6.5 
So sánh kết quả trong hai môi trường kích thích phố 
Nguyên tố Môi trường không khí | Môi trường khí quyền kiểm tra 
Cường độ Độ nhạy Cường độ Độ nhạy 
Eu 4435,60 67 0,0004% 120 0,0001% 
Sm 4424,34 6S 0,0008% 104 0,0003% 


Khi kích thích phổ trong môi trường khí trơ phổ của mẫu thường có nền sáng, 
nhiều vạch yếu lại biến mắt, không xuất hiện. Do đó phổ thu được của mẫu thường ít 
vạch hơn so với trường hợp kích thích trong không khí. 


Trong nhiều trường hợp việc kích thích phổ của mẫu phân tích trong môi trường 
khí trơ lại tạo ra sự bay hơi chọn lọc thuận lợi đối với nguyên tổ phân tích. Điều này 
rất có ý nghĩa khi phân tích những mẫu có thành phần phức tạp, cũng như thích hợp. 


Một ưu điểm nữa là việc kích thích phổ trong môi trường khí quyền kiểm tra 
trong nhiều trường hợp còn có khả năng loại trừ được ảnh hưởng của nguyên tố cơ sở 
của mẫu (matrix effect). Đồng thời theo những kết quả nghiên cứu của V. F. Fassel thì 
việc kích thích phổ trong môi trường khí quyên trơ còn có tác dụng hạn chế được cả 
hiện tượng tự đảo của nhiều vạch phổ nhạy. Vì thế vùng tuyến tính rộng hơn. Tất 
nhiên bên cạnh những ưu điểm thì việc kích thích phố trong môi trường khí kiểm tra 
cũng có những khó khăn nhất định, như cần có khí trơ, oxy tỉnh khiết cao (>99,99%), 
cần có những trang bị phụ trợ. Vì thế, ngày nay trong phép do phổ phát xạ hiện đại 
ICP-AES, phổ phát xạ của mẫu luôn được kích thích trong môi trường khí trơ argon. 
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6.1.8 Chất đệm và chất phụ gia trong phân tích phố phát xạ 


Trong phân tích quang phổ phát xạ, mẫu thí nghiệm dù ở dạng rắn, dung dịch hay 
bột cũng đều được làm bay hơi trong một nguồn sáng, như ngọn lửa đèn khí, hồ quang 
điện, tia điện, ICP,... nghĩa là mẫu phân tích được chuyên thành trạng thái hơi dưới tác 
dụng của năng lượng nhiệt. Trong đó các nguyên tử, lon, và cả phân tử ở trạng thái hơi 
cũng có thể được kích thích đến phát sáng và cường độ của vạch phổ phát xạ do các 
nguyên tử đó phát ra được dùng đề xác định nồng độ của nó trong mẫu phân tích, vì 
cường độ vạch phát xạ của một nguyên tô phụ thuộc vào nồng độ của nó trong mẫu 
phân tích. 


Nhưng trong nhiều trường hợp cường độ vạch phố của một nguyên tố trong mẫu 
phân tích không những chỉ phụ thuộc vào nồng độ của nó, mà còn bị ảnh hưởng bởi 
nồng độ của các hợp phần khác có trong mẫu phân tích. Nhất là khi trong hệ có chứa 
nhiều nguyên tố và thành phần phức tạp mà nguyên tố cần xác định lại là nguyên tố 
vết. Đó là yếu tổ ảnh hưởng tương hỗ giữa các hợp phần trong mẫu phân tích. Đặc biệt 
là khi thêm vào mẫu phân tích một số hợp chất phụ nào đó thì người ta có thê làm thay 
đổi cường độ vạch phổ của các nguyên tố. Các chất thêm vào đó được gọi là chất phụ 
gia. Những chất đó khi thêm vào mẫu đã làm thay đổi thành phần của mẫu, và qua đó 
làm ảnh hưởng đến thành phần của phô và cường độ của vạch phô. Các chất phụ gia có 
thể làm giảm hay cũng có thể làm tăng cường độ vạch phô của một nguyên tố. Sở dĩ 
như vậy là vì sự thay đổi thành phần hóa học của mẫu thường ảnh hưởng đến mọi quá 
trình trong khi kích thích phổ, như: 


- Sự thay đôi nhiệt độ plasma, 

- Thay đôi nồng độ điện tử (Pe) trong plasma, 

- Sự khuếch tán và chuyên vận của các phần tử, 

- Các phản ứng hóa học ở điện cực và ở plasma, 

- Quá trình hóa hơi của chất mẫu, 

- Sự bay hơi và nguyên tử hóa chất mẫu, 

- Thời gian tồn tại của các phần tử trong plasma, 
- Sự lon hóa, sự phân li của các chất, 

- Sự kích thích phổ của các phần tử trong plasma. 


Trong tất cả các thay đổi đó thì sự thay đổi áp lực điện tử (Pe) và nhiệt độ của 
plasma là yếu tô chính, có tỉnh chất quyết định. Còn các thay đôi khác chỉ là hậu quả 
của hai thay đôi này. 


Chất phụ gia được dùng trong phân tích quang phô có rất nhiều loại khác nhau, 
nhưng được chia thành một số loại (thành nhóm) theo đặc trưng riêng về tính chất 
nhiệt động hóa học của chúng trong plasma kích thích phổ, như: 
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Nhóm 1: Các muối halogen của kim loại kiềm và kiềm thổ: Lia, LiF, NaCl, NaF, 
CsEF, CsCL, AgCIl, CaF;, CaCL;, MgC];,... và một vài kim loại nặng T1, Sb, SŠn, Ga,... 


Nhóm 2: Một số oxit kim loại, như oxIt của Ga, Sb, Šn, T1, Mg, AI, Fe,... 


Nhóm 3: Một số muối cacbonat, borat của kim loại kiềm và kiềm thổ, như 
Na;COa, LlạCOa, LIBO2, BaCOa,.. à 


Nhóm 4: Một số halogen của hợp chất hữu cơ, như CF4.... 
Nhóm 5: Các đơn chất và hợp chất của lưu huỳnh: S. CaSO¿, SrSO¿.... 
Nhóm 6: Các hợp chất của Sỉ: SiO›, NazSioa,... 


Các chất phụ gia này có thể làm tăng hoặc làm giảm cường độ của vạch phổ của 
một nguyên tố. Song một chất phụ gia có thể có một hay nhiều chức năng khác nhau 
khi chúng được thêm vào mẫu phân tích. Nó có thể là chất đệm, chất mang mẫu, chất 
chảy, chất pha loãng, chất trợ lực cho sự hóa hơi và bay hơi của mẫu.... nghĩa là tùy 
từng trường hợp cụ thể mà những vai trò nào là chủ yếu. 


1. Chất đệm. Là những chất khi thêm vào mẫu có tác dụng ổn định một điều 
kiện nay một quá trình nào đó trong sự kích thích phổ. Ví dụ đệm cho nhiệt độ plasma, 
đệm cho áp lực điện tử trong plasma. Điển hình cho loại chất đệm là bột than quang 
phô. Bột than quang phố không những có tác dụng đệm nhiệt độ cho plasma, mà còn 
làm cho sự bay hơi của mẫu được dễ dàng và ồn định. Mặt khác nó còn giữ cho plasma 
có nhiệt độ cao thích hợp đối với sự kích thích phổ của nhiều nguyên tố. Vì thế nó rất 
cần và quan trọng đối với phép phân tích các mẫu bột và mẫu không dẫn điện. Ví dụ: 
Khi phân tích các mẫu quặng, đất đá, oxit,... người ta thường nghiền chúng thành bột 
và sau đó trộn với bột than quang phổ theo một tỉ lệ thích hợp. Ngoài bột than, một số 
muối halogen của các kim loại kiềm cũng là các chất đệm quang phổ, như CsCIl, CsF, 
LiF, LiCI,... Những chất này có tác dụng đệm cho áp lực điện tử (Pê) trong plasma ít 
thay đổi trong quá trình kích thích phố. Tất nhiên ngoài tác dụng đệm, các halogen của 
các kim loại kiềm và kiềm thổ còn có tác dụng duy trì và ôn định dòng điện qua cột 
khí của plasma. 


2. Chất mang. Trong nhiều trường hợp khi thêm chất phụ gia vào mẫu thì sự hóa 
hơi và nguyên tử hóa của các hợp phần trong mẫu lại dễ dàng hơn, nhanh hơn, hoặc ôn 
định hơn. Những chất phụ gia có tác dụng như thế được gọi là những chất mang. Nó 
thường là những chất đễ hóa khí, đễ bay hơi. Vì thế khi vào trong mẫu, nó bay hơi có 
thể kéo theo cả các hợp phần mẫu bay hơi, hoặc tác dụng với các hợp phần của mẫu 
tạo thành những hợp chất mới dễ hóa hơi. Chính vì thế mà mẫu bay hơi tốt hơn. Tiêu 
biểu cho các loại chất này là các muối halogen và cacbonat của các kim loại kiềm và 
một vài kim loại kiềm thổ như CsF, CsCIl, LiF, LiCI, NaF, NaCl, Li2Coa, Na2CO¿, 
CaCO:, SrCO;, BaCO;. Đồng thời cả bột than quang phổ cũng có tác dụng này tất rõ 
rệt khi phân tích các mẫu không dẫn điện. Ngoài ra, một số oxit dễ bay hơi của một số 
nguyên tố như Ga, Sb, cũng là những chất mang. Các chất mang này trong nhiều 
trường hợp còn có tác dụng làm tăng cường độ vạch phổ. 
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3. Chất trợ lực cho sự đất cháy, hóa hơi mẫu. Thông thường khi phân tích các 
mẫu bột, đặc biệt là các mẫu không dẫn điện, như các mẫu quặng, đất đá, khoáng sét, 
thường có hiện tượng khó đốt cháy mẫu, khó hóa hơi và tự bay hơi thường không ổn 
định. Khi đó công việc phân tích gặp khó khăn và kết quả thu được không lặp lại tốt 
Lúc này người ta thường thêm vào mẫu những chất làm cho sự cháy, sự hóa hơi và 
nguyên tử hóa của mẫu được dễ dàng hơn. Những chất như thế được gọi là chất trợ lực 
cho sự bay hơi của mẫu. Chất điển hình cho loại này lại là bột than quang phố hay bột 
graphit quang phổ. Sau đó là bột lưu huỳnh, bột oxit nhôm. Nhưng bột lưu huỳnh và 
bột ôxit nhôm không thể dùng riêng một mình, mà phải luôn luôn dùng cùng với bột 
than. Vì thế người ta gọi bột than quang phổ là một chất phụ gia vạn năng. 


4. Chất dẫn điện. Khi phân tích các mẫu không dẫn điện, vấn đề ổn định dòng 
điện qua cột khí của plasma hồ quang hay tia lửa điện là một yếu tô rất quan trọng. Vì 
nếu không, sự phóng điện không ồn định và điều này sẽ đưa đến những kết quả phân 
tích không tốt. Nguyên nhân chính là do trong những trường hợp đó trong plasma 
không có nồng độ đủ lớn và ôn định của các phần tử mang điện tích dương và nm ( lon 
dương và điện tử). Vì thế người ta thường thêm vào mẫu phân tích những hợp chất dễ 
bay hơi của các kim loại đễ bị lon hóa (có thế lon hóa thấp). Những chất đó được gọi 
là những chất dẫn điện. Đại diện cho nhóm chất này là các muối halogen của các kim 
loại kiềm như CsF, CsCIl, LiF,... Nhờ có những chất này dòng điện qua cột khí được ổn 
định, và qua đó cũng làm cho sự phóng điện, sự kích thích phổ trong plasma cũng 
được ồn định. Sở dĩ như vậy là vì những chất này đã cung cấp cho plasma một nồng độ 
đủ lớn của lon đương và điện tử, mà yếu tô khác (sự bỗ sung khác) về điện tích nm và 
dương là không đáng kê, nghĩa là duy trì dòng điện ổn định qua cột khí của plasma. 


5. Chất pha loãng. Là những chất khi thêm vào mẫu phân tích có tác dụng làm 
loãng nồng độ của các hợp phần trong mẫu, nhưng lại không ảnh hưởng đến cường độ 
vạch phố của nguyên tố phân tích, ngược lại có khi còn làm tăng cường độ vạch phổ 
phân tích. Thực tế chứng minh rằng, trong hầu hết các trường hợp phân tích các mẫu 
quặng, khi pha loãng mẫu bằng bột than quang phổ, muối halogen kim loại kiềm, thì 
cường độ vạch phô của các nguyên tổ cần xác định chỉ có tăng hoặc không đổi. Ngoài 
bột than quang phô thì một số muối cacbonat, halogen của kim loại kiềm và kiềm thổ, 
một số muối sunfat kim loại kiềm thổ, một vài oxit, ví dụ như LiạCOa, NazCOa, LIF, 
LICI, BaCO:, CaCOa, CaSOx, SrSO¿, S1Oa,... cũng thường được dùng cùng với bột 
than quang phô theo những tỉ lệ thích hợp. Tác dụng của chất pha loãng là làm cho phổ 
của mẫu đơn giản hơn và dễ quan sát. Trong một số trường hợp chất này có tác dụng 
khử bớt phổ của nguyên tố cơ sở, làm tăng cường độ vạch phố của nguyên tố phân tích 
(bảng 6). 


6ó. Chất chảy. Là những chất dễ nóng chảy, có tác dụng làm cho mẫu dễ nóng 
chảy và đễ hóa hơi. Ví dụ như LiBO2, các muối hydropyrosunphat của kim loại K và 
Na hay Li. Đối với một số mẫu có thành phần phức tạp, như các mẫu quặng đa kim 
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loại và chứa những nguyên tố ở dạng hợp chất bền nhiệt, khó bay hơi người ta phải 
thêm vào mẫu phân tích các chất chảy theo những tỉ lệ phù hợp với mục đích hạ thấp 
nhiệt độ nóng chảy của mẫu và làm mẫu dễ bay hơi. Ngoài tác dụng ấy, những chất 
chảy có nhiều trường hợp còn làm tăng cường độ vạch phổ của nguyên tố cần nghiên 
cứu. Ví dụ như LIBO2 trong bảng 6.6. 


Bảng 6.6 


Vai trò của chất pha loãng mẫu 


STT Mẫu + chất pha loãng tỉ lệ: (gừng) Cường độ vạch phô 
Mẫu Bột than LiIBO2 Fe-248,30 nm 
| | 0 0 0,140 
2 | | | 0,230 
3 | 2 | 0280 
4 | 3 | 0,260 


7. Chất khử nền. Trong một số trường hợp phân tích quang phô phát xạ, như các 
mẫu quặng, thì phổ thu được thường có nền phổ liên tục rất đen, nhất là khi kích thích 
phô bằng hồ quang. Có khi nền này che lắp mất cả những vạch phân tích có cường độ 
nhỏ. Trong những trường hợp như vậy người ta phải thêm vào mẫu những chất có tác 
dụng làm giảm bớt nền của phổ liên tục. Những chất có tác dụng như thế được gọi là 
chất khử nền. Chất thuộc loại này thường là một số muối sunphat của kim loại kiềm 
thô và một vài oxit: CaSOa, BaSOa, SrSƠ¿, S1O;, AlạO:. Những chất này có thê dùng 
riêng biệt hay đúng hỗn hợp của hai chất với nhau, nhưng chúng cũng phải được đùng 
cùng với bột than quang phô. Ví dụ: Khi xác định V và Ni trong dầu mỡ, người ta 
thường dùng SiO; hay SrSO¿ đề thêm vào mẫu khi tro hóa mẫu dầu. Những chất này 
vừa có tác dụng là chất góp, chất bảo vệ hay là ôn định quá trình tro hóa tránh mất 
mát, mặt khác lại chính là chất khử bớt nền khi ghi phô của mẫu tro dầu đó. 


Trên đây là một số tác dụng quan trọng của chất phụ gia, nhưng sự trình bày và 
phân loại như thế chỉ là tương đối, vì trong thực tế một chất phụ gia có thể biểu lộ 
đồng thời nhiều chức năng và tác dụng cùng một lúc. Trong đó có chức năng chính, có 
chức năng phụ. Ví dụ như bột than quang phổ vừa là chất đệm, vừa là chất mang. 
Nhưng tác dụng đệm của nó là chính. Vì thế người ta thường gọi bột than quang phổ là 
chất đệm quang phổ. 


Chất phụ gia có nhiều tác dụng khác nhau, nên khi sử dụng nó người ta thường 
xuất phát từ những mục đích khác nhau. Nhưng có thể khái quát theo hai hướng chính: 
- Hướng L. Sử dụng chất phụ gia nhằm mục đích gây ra sự bay hơi chọn lọc của 
một số hợp phần trong mẫu đề đảm bảo cho phép phân tích thực hiện dễ dàng và đạt 
kết quả tốt. Ví dụ: Việc thêm các chất phụ gia là các muối halogen của các kim loại 
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kiềm thường gây ra sự bay hơi chọn lọc của những nguyên tố vết trong mẫu có khả 
năng tạo với các halogen những hợp chất dễ bay hơi. Trong những trường hợp này 
thường kéo theo sự tăng cường độ của vạch phổ. Đó là điều kiện thuận lợi trong phép 
phân tích nguyên tố vi lượng. Đó cũng là ưu điểm của chất phụ gia. 


- Hướng II. Người ta sử dụng chất phụ gia nhằm mục đích làm thay đổi các quá 
trình chính trong sự phóng điện và kích thích phố của mẫu. Ví dụ: Sự hóa hơi, sự kích 
thích phổ của một hợp phần trong plasma với mục đích có thể làm tăng hay giảm 
mạnh cường độ vạch phổ của một nguyên tố. Những kết quả nghiên cứu đến nay đã 
chứng minh rằng, những yếu tố gây ra các thay đổi trên phải là các phản ứng hóa học 
trong điện cực và trong sự bay hơi của mẫu khi có mặt của chất phụ gia. 

Trong các chất phụ gia thì các halogen của kim loại kiềm và một số kim loại 
kiềm thổ có ý nghĩa lớn đối với mục đích này, bởi vì sự có mặt một lượng đủ lớn và 
phù hợp của chất phụ gia như thế trong mẫu phân tích đã làm thay đổi tất cả các quá 
trình trong điện cực và trong sự kích thích phô của mẫu. 

Trong đó nhiệt độ và áp lực điện tử trong plasma là các yếu tô chính, quyết định 
các yêu tô khác. Những thay đổi đó cuối cùng dẫn đến sự thay đôi cường độ của vạch 
phô. 

Tác dụng này có thể là dương và cũng có thể là nm, tùy thuộc vào từng trường 
hợp cụ thê. Tất nhiên trong thực tế phân tích người ta luôn luôn chọn tác dụng nào có 
lợi cho công việc phân tích, như làm tăng cường độ vạch phố của nguyên tô phân tích 
và làm giảm cường độ vạch phô của nguyên tố nền. 

Về mặt hóa học, khi thêm chất phụ gia vào mẫu phân tích tất nhiên có nhiều phản 
ứng hóa học khác nhau xảy ra, có phản ứng chính, có phản ứng phụ. Nhưng có thể tạm 
chia thành mấy loại phản ứng sau: 

- Phản ứng oxy hóa; 

- Phản ứng sunfua hóa; 

- Phản ứng cacbua hóa; 

- Phản ứng halogen hóa; 

- Phản ứng phân l¡ và phân hủy của các phân tử.... 

Trong các loại phản ứng đó thì phản ứng halogen hóa là quan trọng nhất và có ý 
nghĩa thực tế nhất, vì nhờ phản ứng này các hợp phần của mẫu dễ hóa hơi, đặc biệt là 
các hợp phần lượng vết, qua đó làm tăng cường độ vạch phô của nguyên tố phân tích 
và làm giảm cường độ vạch phô của nguyên tổ cơ sở và nên. 

Chất phụ gia tạo ra phản ứng này là các halogen của kim loại kiềm và một số kim 
loại kiềm thổ. 


Ngược lại với phản ứng halogen hóa, phản ứng sunfua hóa và carbua hóa thường 
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tạo ra các hợp chất bền nhiệt, khó bay hơi, khó nguyên tử hóa, nghĩa là giảm quá trình 
bay hơi và nguyên tử hóa của các hợp phần và cuối cùng làm giảm cường độ vạch phô. 

Vì thế phản ứng này được sử dụng đề khử bớt phổ của nguyên tố cơ sở. 

Xuất phát từ những nghiên cứu đã nêu, ngày nay trong phân tích quang phô phát 
xạ người ta thường sử dụng chất phụ gia khác nhau thêm vào mẫu phân tích với những 
mục đích sau: 

1. Tạo điều kiện làm cho quá trình hoá hơi, nguyên tử hóa mẫu, kích thích phổ ổn 
định, để đảm bảo cho phép phân tích đạt độ chính xác và độ lặp lại cao, nghĩa là thu 
được kết quả tốt. 

2. Tăng cường độ vạch phổ của nguyên tố nghiên cứu, nghĩa là tăng độ nhạy của 
phương pháp phân tích để có thể xác định được ở những nồng độ nhỏ mà không phải 
làm giàu mẫu phân tích (bảng 6.7 và hình 6.4). 

3. Loại trừ bớt những ảnh hưởng của các hợp phần cản trở, như phổ nền liên tục, 
ảnh hưởng của nguyên tố cơ sở, nguyên tổ thứ ba. 

4. Pha loãng mẫu phân tích để loại bỏ ảnh hưởng của hiện tượng tự đảo, hoặc làm 
đơn giản phố của mẫu phân tích đề đễ quan sát định tính và định lượng. 

5. Điều chỉnh sự bay hơi của một số hợp phần trong mẫu theo những xu hướng 
có lợi cho quá trình phân tích một hay vài nguyên tô. 

Bảng 6.7 


Ảnh hướng của chất phụ gia đến cường độ vạch phố 


Nguyên tố Cường độ vạch phổ trong điều kiện 
&iãnš Øhụ Sïa Có chất phụ gia thêm vào: 
CsC1 (2%) LIF (2%) 
4424,34 Sm 115 138 134 
4435,60 Eu 120 148 145 
4262,10 Gd 90 105 110 


Trên đây là khái quát chung về tác dụng của các loại chất phụ gia khác nhau. 
Song thực tế phân tích rất là phong phú và phức tạp, nhất là khi phân tích các mẫu 
quặng có thành phần phức tạp, nhiều vấn đề còn phải được nghiên cứu và bàn bạc 
thêm theo những kết quả nghiên cứu tiếp tục hiện nay và sau này nữa, đặc biệt là quá 
trình kích thích phổ phát xạ trong nguồn năng lượng mới ICP của phép đo ICP-AES. 
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Có phụ gia 


Không có phụ gia 


5 C(ng/mL) 
Hình 6.4 
Ảnh hưởng của chất phụ gia đến cường độ vạch phổ của Eu 4435,60 


6.2 Phân tích quang phổ phát xạ bán định lượng 

Phương pháp phân tích quang phổ bán định lượng là phép phân tích đánh giá gần 
đúng hàm lượng (nồng độ) của một nguyên tố trong mẫu phân tích dựa theo sự quan 
sát và so sánh độ đen S hay cường độ IM của vạch phố phân tích. 


Phép phân tích quang phố bán định lượng có nhiều phương pháp khác nhau. 
Song trong cuốn sách này chỉ nêu hai phương pháp chính còn đang được sử dụng 
nhiều. 

6.2.1 Phương pháp so sánh 

Nguyên tắc của phương pháp này là muốn phân tích bán định lượng một nguyên 
tố X nào đó, trước hết phải chuẩn bị một dãy mẫu đầu của nó có nồng độ từ nhỏ đến 
lớn. 

Ví dụ: Dãy mẫu đầu (mẫu chuẩn) có nồng độ của nguyên tố phân tích X là CI, 
C;, Ca, C4, C5, C8. 

Đồng thời cũng chuẩn bị mẫu phân tích C, trong cùng điều kiện. Sau đó tiến 
hành ghi phố của tất cả dãy mẫu đó cùng mẫu phân tích trong một điều kiện phù hợp 
đã được chọn cho nguyên tổ X. 

Nhưng để việc quan sát và đánh giá dễ dàng chúng ta nên bố trí phổ theo thứ tự: 
CI, Cu C:, Đố, C¡, C,, Cà, Ga Cs,. .. 

Sau khi thu được kính ảnh ta chọn một vạch phân tích của nguyên tố X và so 
sánh cường độ của chúng trên tất cả các nồng độ để xem nồng độ C„ nằm trong khoảng 
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nào của các mâu đâu. 


Nếu độ đen S, hay cường độ của vạch phô phân tích, ta quan sát năm giữa độ đen 
của vạch đó ở nồng độ C; và €; thì ta nói nồng độ C, lớn hơn C; nhưng lại nhỏ hơn 
Ca, nghĩa là ta có thể viết: 

C; < C„ < C;¿ 

Đó là nội dung của phương pháp so sánh. 

Phương pháp này đơn giản, dễ thực hiện. Nhưng mỗi khi phân tích một mẫu lại 
phải ghi phố của một dãy mẫu đầu, như thế cũng tốn nhiều mẫu chuẩn, điện cực và 
mắt thì giờ. Phương pháp này thường được ứng dụng phân tích các mẫu dung dịch. Ví 
dụ, xác định kim loại trong nước khoáng, nước tự nhiên (hình 6.5). 

6.2.2 Phương pháp hiện vạch 

Nguyên tắc của phương pháp này dựa trên cơ sở số vạch phô của một nguyên tố 
xuất hiện càng nhiều khi nồng độ của nguyên tố đó trong mẫu càng lớn, nghĩa là ứng 
với mỗi một nồng độ nhất định thì có một số vạch phô xuất hiện trong điều kiện thí 
nghiệm đã được chọn phù hợp đối với một nguyên tố trong một đối tượng mẫu nhất 
định. 

Ví dụ: ở nồng độ 0,001% của Pb mẫu, và nếu kích thích phổ trong điều kiện hồ 
quang dòng 10A thì chỉ có ba vạch của Pb: 2614,20; 2802,00; 2833,06 A“ xuất hiện. 


Vì vậy muôn phân tích một Mẫu — Nôồngđộ 


nguyên tố nào đó, trước hết người ta 
St K2 tà bám ẽ h C¡ — 0,0005% 
cũng phải chuân bị một dãy mâu đâu 


| 
chứa nguyên tố X đó với nồng độ, ví | G 0,001% 
dụ: Ổị Œó, Cá ‹Oø 0s Gây Xã | ©€, 
Các mẫu phân tích Cạ¡, C¿¿, trong |  c 
cùng điều kiện. Sau đó ghi phổ của | c. 0012 
các mẫu đó trong điều kiện đã chọn. la. 
Quan sát phô thu được của tất cả các | c; - 005% 
nồng độ xem Ở mỗi nồng độ có bao ni _ 
nhiêu vạch phô của nguyên tô phân |, 
tích xuất hiện và lập một bảng hiện I c; 0,2% 
vạch của chúng ứng với từng nồng độ. (Cu 3241,54 Ä) 
Bảng này được dùng để phân tích (Vạch phân tích) 
nguyên tô đó sau này. Bảng 6.8 là một Hình 6.5 
ví dụ về xác định Pb trong quặng theo Xác định Cu trong nước khoáng theo 
phương pháp này. phương pháp so sánh 
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Bảng 6.8 


Ví dụ về xác định Pb theo phương pháp hiện vạch 


Nông đô Ph (%) Số vach xuất hiên tương ứng (A°) 
C; 0,001 2614,20 ; 2802,00 ; 2933,06 
C; 0,005 Ba vạch trên rõ, có thêm vạch 2663,17 (mờ) 
C; 0,01 Bốn vạch trên rõ, có thêm vạch 2873,30 
C0,05 Năm vạch trên rõ nét. 
C;0,1 Năm vạch trên rõ nét và thêm vạch 2474,38 
C¿0,5 Sáu vạch trên rõ, thêm 2393,61 (còn mờ) 
C; 1,0 Ba vạch đầu to, nhòe, thêm 2401,95: 2443,86 
Cạ 1,5 Ba vạch đầu nhòe, các vạch sau đậm. 
Cô Xuất hiện: 2614,20; 2802,00; 2933,06;2633,17. 


Phương pháp này đơn giản, dễ thực hiện và được ứng dụng rất rộng rãi, đặc biệt 
là trong ngành địa chất, vì ta chỉ cần lập bảng phổ các vạch phổ xuất hiện lần đầu tiên, 
sau đó có thể sử dụng bảng này để phân tích nguyên đó trong các lần sau, mà không 
phải ghi phổ lại của mẫu đầu. Trong hai phương pháp bán định lượng đã trình bày, thì 
phương pháp hiện vạch được sử dụng rộng rãi, nhất là trong nghành địa chất, vì 
phương pháp đó dễ thực hiện và có nhiều ưu điểm. 

6.3 Phân tích quang phổ phát xạ dinh lượng 
6.3.1 Phương pháp đường chuẩn 


Phương pháp đường chuẩn dựa theo phương trình cơ bản của phép đo phô phát 


xạ như đã chỉ ra trong chương II là: 
I= a.Cb (a) 
hay S =y.b.log€ +k(b) 
Trong điều kiện b: 1, thì đây là phương trình của đường thắng có dạng: y= a.x và 
y:a.xT+b. 


Phương trình (a) là đối với những máy đo được trực tiếp cường độ phát xạ IM 
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của vạch phô, còn phương trình (b) là trường hợp đo độ đen S của vạch phô trên kính 
ảnh. 

Như vậy, muốn xác định nồng độ C„ của một nguyên tố X trong một mẫu nảo đó, 
trước hết chúng ta phải chuẩn bị một dãy mẫu đầu có chứa nguyên tô X với nồng độ 
C¡, C;, Ca, C¿,... Và C¿ trong cùng một điều kiện như các mẫu phân tích. Song đề dựng 
1 đường chuẩn, trong thực nghiệm, ít nhất cần ba mẫu đầu. 

Vì thế phương pháp này gọi là phương pháp ba mẫu đâu, tức là số mẫu đầu cần 
thiết để dựng một đường chuẩn. Nhưng trong thực tế, người ta hay dùng 5 mẫu đầu, 
cũng vì thế phương pháp này được gọi một tên chung là phương pháp đường chuẩn. 

Sau khi chuẩn bị xong các mẫu đầu và mẫu phân tích, tiến hành hóa hơi, nguyên 
tử hóa, kích thích phổ, và ghi phố của các mẫu đó theo những điều kiện phù hợp đã 
được chọn (theo một quy trình phân tích). 

Tiếp đó chọn một cặp vạch phân tích để đo độ đen S hay chọn vạch phân tích để 
đo cường độ I; theo một trong hai phương trình cơ bản trên tùy thuộc vào hệ thống 
trang bị của phòng thí nghiệm. Tính các giá trị trung bình của cường độ vạch phô I^. 


hay độ đen AS tương ứng với từng nồng độ. Như thế ta có: 


Bảng 6.9. Dãy chuẩn của phương pháp đường chuẩn 


Chất Dãy chuẩn 
| 2 3 4 5 
Chất phân tích X H9 C¡ C; Ca €Œy: |: 
Các chất khác (nền, môi trường) Như nhau trong tất cả các mầu 
Đo lạ 1, 1; 1 hb lP IỄ 
Đo 8; So Si 3 53 S4 Ss 
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Rồi từ các cặp giá trị (As/log C) 
hay (I;/C) ta dựng đường chuẩn theo 
hệ tọa độ S - log C (nếu phổ ghi trên 
kính ảnh ở các máy quang phố thế hệ 
1 và 2) hay I; - C. Đường này chính là 
các đường chuẩn (hay đường cong lấy 
mẫu) để xác định nồng độ C, chưa 
biết của nguyên tố phân tích X. Muốn 
thế ta chỉ cần đem các giá trị AS, hay 


1, đã có đặt lên trục tung và từ đó kẻ 
đường song song với trục hoành, nó 


cắt đường chuân tại điêm A, từ điêm 


A này hạ đường vuông góc với trục 
hoành, thì ta có được C, (nếu đo ]) ®) 
hay là logC, (nêu đo S) rồi suy ra C, 
cần tìm (hình 6.6). 


Từ đường chuẩn trên, ngoài việc 
xác định C„ chúng ta cũng có thể xác 
định được hệ số a trong phương trình 


: F D 
(a) và hệ sô k cũng như y; hệ sô b 
trong phương trình (b). Cụ thể là: logC, 
t+—— ——+ Ì th + _ 
Theo hình 6.6a ta có: 0 logC: logC; logC; logCz 
a = tgơ (6.IT) Hình 6.6 
Và theo hình 6.6b ta có: Đường chuẩn phân tích định lượng 


(a)- Théo quan hệ | - C; (b)- Theo quan hệ AS - logC 
y.b = tgơ 


và k là đoạn OD (6.12) 


Phương pháp này rất thuận lợi khi phân tích hàng loạt mẫu của cùng một đối 
tượng, vì chỉ cần một đường chuẩn là có thể xác định được rất nhiều mẫu có nồng độ 
C, chưa biết. 


Nhưng mẫu phân tích và mẫu đầu phải ghi phổ trong cùng một điều kiện và trên 
cùng một kính ảnh. Vì thế nếu phân tích nhiều đối tượng mà mỗi đối tượng chỉ một 
hoặc hai mẫu thì tốn mẫu đầu, kính ảnh, thời gian,... Đó chính là điểm chưa ưu việt của 
phương pháp này. Vì thế xuất hiện phương pháp đồ thị không đổi. Song trong những 
điều kiện nhất định thì nó cũng vẫn là một phương pháp được ứng dụng phô biến và có 
nhiều ưu việt. 
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6.3.2 Phương pháp đồ thị chuẩn không đổi 


Nguyên tắc của phương pháp này là muốn xác định một nguyên tô nào đó, trước 
hết người ta cũng phải dựng một đường chuẩn như trong phương pháp ba mẫu đầu. 


Đường chuẩn này được gọi là đường chuẩn cô định (đường chuẩn không đổi). 
Nhưng có khác là phổ của các mẫu đầu để dựng đường chuẩn được ghi trên một kính 
ảnh riêng, gọi là kính ảnh cơ sở; còn phô của các mẫu phân tích lại được ghi trên một 
kính ảnh khác, kính ảnh thứ hai - kính ảnh phân tích. Như vậy, muốn xác định được 
nồng độ C„ chưa biết, ta phải chuyên các giá trị AS„¡ tương ứng đó về các giá trỊ ASxo 
của kính ảnh cơ sở thì mới chiếu lên đồ thị chuẩn để xác định C„ hay loa C, được. Để 
giải quyết vẫn đề này người ta có hai cách khác nhau: 


- Cách thứ nhất: Xác định hệ số chuyền k theo công thức: 
Sxe= k.S„ (6.13) 


Ở đây k được gọi là hệ số chuyên của giá trị độ đen của vạch phô giữa hai kính 
ảnh (kính ảnh cơ sở và kính ảnh phân tích) trong cùng một điều kiện thí nghiệm. 


Muốn thế trên kính ảnh phân tích ta ghi lại phố của một mẫu đầu, ví dụ nồng độ 
Ca. Như thế trên kính ảnh cơ sở ta đã có ASx„o-3, và trên kính ảnh phân tích ta cũng có 
AS„: và hệ số chuyên k sẽ được tính theo công thức: 


“m3 Tự (6.14) 


Sau khi có hệ số k ta đem nó nhân với các giá trị độ đen AS,¡ trên kính ảnh phân 
tích ta sẽ thu được các giá trị độ đen tương ứng trên kính ảnh cơ sở đã dựng đường 
chuẩn. Bây giờ chỉ chiếu các giá trị đó vào đường chuẩn cô định là tìm được loa Cx: 
Rồi từ đó suy ra C.. 


- Cách thứ hai: Từ thực tế phân tích 
khi nghiên cứu các đường chuẩn người ta 
thấy rằng, trong cùng một điều kiện thí 
nghiệm, đối với một nguyên tố khi đo trên 
một cặp vạch phân tích, thì đường chuẩn 
dựng được từ dãy phổ của các mẫu đầu ghi 
trên các lần khác nhau của một loại kính 
ảnh, đều là những đường thắng song song 
với nhau hoặc trùng nhau (hình 6.7), nghĩa 
là các đường đó có cùng hệ số góc. 


Phương pháp đồ thị không đổi rất phù Hình 6.7 
hợp đối với phép phân tích hàng loạt mẫu từ Các đường chuẩn của dãy mẫu đầu theo mỗi 


ngày này qua ngày khác, vì trong mỗi ngày HỒN to 
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phân tích chúng ta không phải ghi phổ lại 
của toàn bộ dãy mẫu đầu, nên tiết kiệm được 
thời gian, điện cực, mẫu chuẩn và kính ảnh, 
nghĩa là có tính kinh tế hơn phương pháp 
đường chuẩn. Tuy thế, nhưng phương pháp 
đường chuẩn (Ba mẫu đầu) hay phương 
pháp đường chuẩn có định đều giống nhau ở 
chỗ đều phải chuẩn bị một dãy mẫu đầu có 
đủ điều kiện của mẫu đầu trong phép phân 


tích quang phố định lượng. Điều này nhiều 


khi không thực hiện được. Đặc biệt đối với 
những trường hợp mẫu phân tích có thành Hình 6.8 
phần phức tạp mà chúng ta chưa thể biết - Đường chuẩn cố định (I) và đường chuẩn phân 


được chính xác. tích (II) 


Vì thế cũng không thể chuẩn bị được một dãy mẫu đầu có thành phần hóa học và 
vật lí đồng nhất với mẫu phân tích. Đó là thực tế và trong những trường hợp đó thì ảnh 
hưởng nguyên tô cơ sở và nguyên tố thứ ba đến kết quả phân tích là rất rõ. Điều này 
thể hiện rõ khi xác định các nguyên tố vi lượng. Lúc này chúng ta phải hoặc là thay đổi 
nền của mẫu (modify matrix) nếu cách này có hiệu quả, hay là dùng phương pháp 
thêm tiêu chuẩn. 

6.3.3 Phương pháp thêm tiêu chuẩn 

Nguyên tắc của phương pháp thêm là muốn xác định một nguyên tố phân tích X 
nào đó trong mẫu phân tích, người ta dùng ngay mẫu phân tích làm nền để chuẩn bị 
một dãy mẫu đầu bằng cách lấy một lượng chính xác mẫu phân tích và thêm vào đó 
những lượng phù hợp và theo từng bậc của nguyên tố X. Nếu gọi mẫu phân tích có 
nông độ là C, thì dãy mẫu chuẩn đó sẽ là (bảng 6.10): 

Bảng 6.10 
Dãy chuẩn của phương pháp thêm 


Chất Ất, Cụ Ca C; Ca C; 
Chất PT X C, lĐh St ĐT C. C, 
X thêm vào 0 AC+ | AC¿ | AỜi ACi ACi 
Chất khác Như nhau tất cả 

Đo được l; L, l 1; l; U l; 

Hay đo S; S S¡ S S S Ss 
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Trong đó các giá trị AC, AC;, ACs, AC¿ là nồng độ dược thêm vào của nguyên tố 
phân tích X dưới dạng một hợp chất có dạng liên kết phù hợp như trong mẫu phân tích 
và theo cấp số cộng. 

Sau đó cũng tiến hành ghi phố của dãy mẫu đó theo những điều kiện phù hợp, 
chọn một cặp vạch đề đo độ đen S hay giá trị cường độ I, tương ứng. Như vậy ứng với 
mỗi nồng độ ta cũng sẽ có được như trong bảng trên. 

Đến đây chúng ta dùng phương pháp ngoại suy để xác định nồng độ C, chưa biết 
trong mẫu phân tích. Theo phương pháp này, để xác định C„ chúng ta phải dùng đường 
chuẩn theo hệ toạ độ I; - AC. Như vậy, nếu cường độ vạch phổ I; được đo trực tiếp thì 
công việc sẽ đơn giản, ta dựng ngay được đường chuẩn l; - AC từ những giá trị lạ đã 
đo được. Nhưng nếu đo theo các giá trị AS thì chúng ta tính để chuyên các giá trị AS 
đó thành giá trị lạ tương ứng theo công thức: 


y.log.I= AS (6.15) 


Rồi sau đó cũng dựng đường chuẩn như trên I; - AC. Đường chuẩn vừa dựng 
được là một đường thắng. Nó cắt trục tung tại điểm có tọa độ (I„, C,). Bây giờ muốn 
xác định C, ta chỉ việc kéo dài đường chuẩn đó ở phía nồng độ nhỏ, đường chuẩn này 
sẽ cắt trục hoành tại một điểm C... Đó chính là giá trị nồng độ C, cần tìm (hình 6.9). 


Ta cũng có thể xác định C, theo cách khác, nghĩa là từ gốc toạ độ chúng ta kẻ 
đường song song với đường chuẩn và từ giá trị Iy chúng ta kẻ đường song song với 
trục hoành; hai đường này cắt nhau tại điểm B. Từ B kẻ đường vuông góc với trục 
hoành, nó cắt trục hoành tại C„. Đó chính là giá trị nồng độ C, cần tìm. 


0 AC; AC; AC: AC. C(pm) 


1ình 6.9 
Đổ thị chuẩn của phương pháp thêm 


- Xác định y: Nguyên tắc dựa theo hai mẫu chuẩn đã biết chính xác nồng độ ví 
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dụ: C¡,C¿ (Ca > C)). 
Như vậy ta có: AS›=+.b log C¿ +k (a) 


ASi =+y.b.log Cị +k (b) 
Lấy (a) trừ (b) ta có: 
(AS›— AS¡) =y.b(log C; - log C¡) 
: (A5, =ASI) 
Do đó ta suy ra: =———————— 
log(Œ, /Œ:) 
vìib=l 

6.3.4 Phương pháp theo 1 mẫu chuẩn 


a) Khi có mẫu chuẩn 

Trong những trường hợp đơn giản, chúng ta không cần pha một dãy chuẩn để 
dựng đồ thị chuẩn, mà có thể tính ngay giá trị C, nhờ một mẫu chuẩn CI của chất phân 
tích, nghĩa là chúng ta có: 

Với mẫu phân tích: l„= a.Cy (a) 

Với mẫu đầu: T=#.Gi (b) 

Do đó đem (a) chia cho (b) chúng ta có: 

€;=(,/TL,}⁄Cn (6.17) 

Như vậy khi đo được giá trị ly và l¡ ta có tỉ số của chúng, và chỉ việc nhân nó với 
giá trị CI là chúng ta có giá trị nồng độ C, phải tìm theo biểu thức (6.17). 

Nhưng cần phải nhớ rằng, nếu đo S trước hết phải tính chuyền các giá trị AS sang 
các giá trị cường độ I tương ứng rồi mới ứng dụng được phương pháp này, giá trị nồng 
độ chuẩn CI và cả nồng độ chất phân tích phải năm trong vùng tuyến tính của phép đo 
xác định chất đó mà chúng ta đã biết rõ trước. 

b) Khi không có mẫu chuẩn 

Trong trường hợp này, chúng ta cũng không cần pha một dẫy chuân để dựng đồ 
thị chuẩn, mà dùng ngay 1 mẫu phân tích làm nền đề chuẩn bị một mẫu phân tích và l 
mẫu thêm chuẩn theo phương pháp thêm và tính ngay giá trị C, nhờ một lượng chuẩn 
AC; của chất phân tích được thêm vào. Nghĩa là chúng ta có: 


Với mẫu phân tích không thêm chuẩn: l¿= a.Cx (a) 
Với mẫu đầu phân tích có thêm chuẩn: luu=a(C,+ACj)_ (b) 


Do đó đem (a) chia cho (b) chúng ta có: 
Cũng = [I/(l¿¡ — ly) |AC¡ (6.18) 
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Như vậy khi đo được giá trị ly và lụạ ta có tính được nồng độ C, phải tìm theo 
biểu thức (6.18). 


Nhưng cần phải nhớ rằng, nếu đo S trước hết phải tính chuyền các giá trị AS sang 
các giá trị cường độ I tương ứng rồi mới ứng dụng được phương pháp này và giá trị 
nông độ chuẩn CI và cả nồng độ chất phân tích phải nằm trong vùng tuyến tính của 
phép đo xác định chất đó chúng ta đã biết. 

Trên đây là các phương pháp định lượng chủ yếu hay được sử dụng. Tất nhiên 
mỗi phương pháp đều có những ưu điểm và nhược điểm nhất định của nó, và người 
dùng tuỳ điều kiện mà áp dụng cho thích hợp. 

6.4 Các phương pháp xác định gián tiếp bằng AES 
6.4.1 Nguyên tắc 

Đề xác định gián tiếp các chất không có phô phát xạ nguyên tử theo phép đo phô 
phát xạ nguyên tử, người ta thường dựa theo một trong hai nguyên tắc sau đây và ứng 
với mỗi loại nguyên tắc đó người ta có một kiểu xác định riêng nhất định theo bản chất 
của chất phân tích. 

- Cách 1: Cho chất cần phân tích X (cần xác định) tác dụng với một thuốc thử là 
muối của một kim loại có phổ phát xạ nguyên tử trong những điều kiện thích hợp và 
phản ứng này có tính chất định lượng hoàn toàn. Ví dụ: Đề xác định lon Cl, người ta 
cho mẫu có lon Cl tác dụng với dung dịch AgNO: trong môi trường axit HNO: 2%, để 
sinh ra kết tủa AgCl theo phản ứng: 

C- +Ag” = AgCI † 

Sau đó lọc hay li tam lấy kết tủa AgCl, hoà tan nó trong dung dịch NH„OH 5% 
và xác định hàm lưjng Ag trong dung dịch này, rồi suy ra nồng độ lớn C~, vì theo 
phản ứng trên, 1 lon CI sẽ tương tác với 1 lon Ag.. 

- Cách 2: Dựa theo hiệu ứng của chất cần xác định trong một vùng nồng độ nhất 
định, nó làm giảm hay làm tăng cường độ vạch phô phát xạ của một kim loại một cách 
tuyến tính. Ví dụ: Để xác định Anion F” ta đo phổ phát xạ của nguyên tổ Mg nồng độ 
2 ppm, vì trong vùng nồng độ Anion F” từ 2 - 20 ppm, thì cường độ vạch phổ phát xạ 
Mg - 285,20 nm sẽ bị giảm một cách tuyến tính theo sự tăng nồng độ F. 

6.4.2 Các phương pháp phân tích gián tiếp 

6.4.2.1 Theo nguyên tắc thứ nhất 

1. Theo phản ứng tạo kết tủa không tan 

Theo loại phản ứng này, người ta có thể thực hiện các phản ứng hóa học có tính 
chất định lượng đã biết, như: 


- Tạo kết tủa là muối không tan 
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Các phản ứng kết tủa định lượng trong hóa học thì có rất nhiều, ví dụ như phản 
ứng tạo kết tủa: AgCl, AgBr, AgL, PbSO¿, BaSO¿, v.v...Theo cách này, người ta lấy 
một lượng nhất định chất mẫu (theo Vml hay a mg) cho tác dụng với một thuốc thử 
thích hợp và đủ dư, trong điều kiện nhất định để phản ứng kết tủa xảy ra hoàn toàn. 
Sau đó l¡ tam hay lọc tách kết tủa khỏi dung dịch, rồi thực hiện xác định kim loại theo 
một trong hai cách sau: 


+ Hoà tan kết tủa và xác định kim loại trong kết tủa, rồi suy ra hàm lượng chất 
phân tích X. 


+ Xác định lượng kim loại thuốc thử dư sau khi kết tủa hết chất phân tích còn lại. 


Từ đó suy ra lượng kim loại đã phản ứng với chất phân tích X, và tính hàm lượng 
chất phân tích X. 


Cách này thường được sử dụng để xác định các muối: Halơgen (F, CL, Br, I), 
sunphat (SO¿”), photphat (PO¿”), oxalat (CzOx”), v.v... Sau đây là các phản ứng đó. 


e CF +Ag' —> AgCI Ì để xác định Anion Clˆ 
e Br+ Ag' -> AgBr Ỷ để xác định Anion Brˆ 


e I + Ag' —> Agl } để xác định Anion r 

e« C;O¿ - + Ca”” —> CaC2O¿ } đề xác định Anion CO,“ 
e PO¿+ Ca” —> Caz(PO¿); Ì để xác định Anion PO¿ 

e SO¿Z + Ba”” -> BaSO¿ } để xác định Anion SOX“ 

e SOX¿“ + Pb”' —> PbSO¿3 để xác định Anion SOX¿“ 


e PO¿T +Mg” + NH¿+ —> MgNH,PO/ Ỷ để xác định Anion PO¿ 


Ví dụ: Để xác định hàm lượng Anion Cl- trong nước, người ta lấy 100 ml mẫu 
nước, thêm 5Š ml HNO; 65%, thêm 2 ml dung dịch AgNOa 5 mg/mL Ag (lượng Ag 
thêm vào là 10 mg), lắc đều, để sinh ra kết tủa AgCI theo phản ứng: 


C- +Ag' —AgCI } 


Làm muôi kết tủa, sau đó lọc hay li tam lấy kết tủa AgCI, rửa sạch kết tủa bằng 
10ml HNO; 1%, thu nước lọc và nước rửa định mức thành 100 ml bằng dung dịch 
HNO: 1%, và xác định lượng Ag dư trong dung dịch này bằng phép đo phố phát xạ 
của nguyên tô Ag. Như thế ta tính được lượng Ag, và suy ra lượng Ag đã phản ứng với 
muốn CI, sau đó tính hàm lượng muốn Cr trong mẫu nước, vì theo phản ứng trên, I 
lon CI sẽ tương tác với I lon Ag.. 


- Tạo kết tủa là sunphua không tan 
Một số chất, ví dụ các hợp chất hữu cơ, dược phẩm thuộc họ thioo (có chứa lon 


S“, trong những điều kiện thích hợp có thể tác dụng với một số lon kim loại tạo ra hợp 
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chất sunphua không tan, và cũng được sử dụng để xác định các chất hữu cơ đó. 


Ví dụ: Đề xác định vitamin B; (trong 1 phân tử B¡có 1 lon S“), người ta lấy a mg 
mẫu có B; cho tác dụng với b mg NaPbO; trong môi trường KOH nóng chảy trong ống 
nghiệm, phản ứng sinh ra PbS rất định lượng là cứ 1 phân tử Bị, thì bao giờ cũng tạo 
ra l phân tử PbS. 

1 phân tử vitamin Bị + NaPbO; —> PbSÌ 

Sau đó hoà tan hỗn hợp phản ứng trong 20ml dung dịch NH¿C¡¡%, lọc và rửa kết 
tủa PbS, hoà tan kết tủa PbS trong 15 ml HNO: 1/1, định mức thành 25 mg và xác định 
Pb trong dung dịch này. Sau đó suy ra hàm lượng vitamin Bi trong mẫu a mg. theo 
phản ứng trên. 

Phản ứng này trước đây đã được dùng để xác định vitamin Bị, cũng như hàm 
lượng penicillin trong thuốc, hay trong các sản phẩm thực phẩm, bằng phương pháp 
khối lượng, nên chỉ xác định được hàm lượng lớn, và tiễn hành rất lâu các thao tác kết 
tủa, sấy khô, cân kết quả. Hiện nay nhờ phép đo phố AES hay AAS, xác định được cả 
hàm lượng nhỏ, mà lại nhanh. 

2. Theo phản ứng khử muối kim loại 

Đây chính là phản ứng tráng gương, phản ứng khử lon Ag về Ag” kim loại, dùng 
thuốc thử Tulen, là phản ứng để xác định các chất andehit. Vì thế phản ứng này chủ 
yếu được dùng để xác định hàm lượng các chất có chức andehit trong phân tử. Trong 
phản ứng này, cứ I nhóm chức andehit - CHO trong phân tử chất, thì luôn giải phóng 
ra Ï nguyên tử Ag. 

R- (CHO); + n(Ag”) — nAgạ Ì 

Vì thế cách này hiện nay được sử dụng để xác định các hợp chất hữu cơ có chứa 
andehit dạng R-(CHO)„„ chủ yếu là theo phản ứng tráng gương. 

Ví dụ: Đề xác định hàm lượng andehit fomc, ta lấy V ml mẫu cho tác dụng với 
V ml thuốc thử Tulen, khi đun nóng nhẹ, quá trình khử lon Ag” xảy ra theo phản ứng: 

HCHO + Ag' -> A go Ì 

Như vậy, kim loại Ag được giải phóng và bám vào thành ống nghiệm. Sau đó 
loại bỏ dung dịch, hoà tan kết tủa Ag kim loại bằng 10 ml axit HNO; 1/1 nóng, đun 
nhẹ cho tan hết, định mức thành 25 ml, và xác định Ag trong dung dịch này. Theo kết 
quả nồng độ Ag, ta suy ra hàm lượng andehit trong V ml mẫu theo phản ứng trên. 


3. Theo phản ứng hoà tan một kim loại 

Một số chất, mà chủ yếu ở đây là các axit hữu cơ có khả năng hoà tan các kim 
loại hoạt động như Cd, hay Zn rất định lượng, nên cũng được sử dụng để xác định nó, 
theo phản ứng tạo ra muối tan như sau: 


2R-(COOH) + Zn —> (R-COO);Zn 
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Sau đó li tam lấy dung dịch muối này và xác định nồng độ Zn bằng phép đo phố 
phát xạ của Zn, rồi suy ra nồng độ (hàm lượng) axit R-COOH đã tác dụng với Zn kim 
loại sinh ra dung dịch muối Zn(R-COO);. 

4. Theo phản ứng tạo hợp chất phức bền chiết được 

Cách này dùng để xác định một số Anion, hay chất hữu cơ, nghĩa là các Anion 
nào có thể tác dụng được với một lon kim loại tạo ra được một hợp chất phức bền 
trong một điều kiện nhất định và chiết ra được khỏi dung dịch mẫu, thì đều có thể sử 
dụng để xác định các Anion đó. 

Ví dụ: Xác định Anion CNS” qua phản ứng của Anion này với dung dịch muối 
FeCla trong môi trường pH=1, theo phản ứng: 

Fe?” + CNS —> Fe(CNS) 

Sau đó chiết phức Fe(CNS) vào dung môi etyl đe và xác định Fe trong dịch chiết 
này (có thê giải chiết phức vào dung dịch HCI 2M, và xác định Fe trong dung dịch giải 
chiết này). Sau đó ta cũng tính được nồng độ lớn CNS trong mẫu phân tích. 

5. Theo phản ứng tạo hợp chất dị đa 

Cách này thường được dùng đề xác định P, Si, qua thuốc thử molipdic trong môi 
trường axit nước đặc 6M, đề sinh ra hợp chất dị đa của P với Mo, mà chúng ta đã dùng 
trong phân tích hóa học để xác định P trong đất trồng bằng phương pháp trung hòa. 
Cách làm cũng hoàn toàn tương tự như thế, nhưng ở đây sau khi có được hợp chất kết 
tủa dị đa của P, người ta hoà tan nó trong kiềm 0,5 M và xác định hàm lượng của 
nguyên tố molipden, bằng phổ phát xạ của Mo, sau đó suy ra hàm lượng P trong mẫu 
phân tích, theo phản ứng sau. 

PO¿ + NHÍ” + MoO¿7 + HNO: -> (NH,)'[P(MoO¡:¿)4] Ỷ 

Hợp chất dị đa của P 

6. Phản ứng khử hợp chất có nhóm Nitro (-NO;) 

Một số hợp chất Nitro trong môi trường pH thích hợp có thê bị khử về amin (R- 
NO; —> R-NH;) bằng kim loại hoạt động, ví dụ như Cd, Zn,... rất định lượng, và phản 
ứng này đã được sử dụng để xác định một số hợp chất hữu cơ có nhóm nitro, ví dụ như 
xác định Chloramphenicol, qua chuẩn độ lượng lon Cd(II) sinh ra trong phản ứng hay 
đo phô phát xạ nguyên tử (AES hay ICP-OES) của dung địch Ion kim loại Cd(I). Ví 
dụ trong môi trường axit loãng (HCI 0,05M), bột kim loại xốp Cd khử nhóm -NO; về 
1H; hoàn toàn định lượng theo phản ứng sau. 

3Cd + R-NO; + 6HCI 3CdC]; + HO + R-NH; 
Chloramphenicol 

Như vậy sau khi phản ứng kết thúc, ly tam lấy dung dịch Anion CdC]; và xác 

định Cd bằng phép đo AES và suy ra hàm lượng Chloramphenicol theo phản ứng trên. 
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Với cách này có thể xác định được Chloramphenicol đến độ nhạy 0,005 ppm. 


Hoàn toàn tương tự, nhiều hợp chất hữu cơ nitro đều có thể xác định gián tiếp 
theo phép đo phổ hấp thụ nguyên tử. 


7. Theo phản ứng tạo hợp chất hydrua bay hơi 


Đây là phản ứng của một số Anion của một số nguyên tô với nguyên tử hydro 
mới sinh tạo ra hợp chất khí hydrua dạng Men (với n = 3,4,5,và 6). Ví dụ: HgH;, 
AsHa, ASH;, SbH;, SbH;, SeH¿, SeH;, TeH¿, TeHa, v.v... Phản ứng này rất định 
lượng, trong những điều kiện phù hợp cho mỗi chất. Vì thế nó cũng được sử dụng để 
xác định các nguyên tố Hg, As, Se, Te.. trong các đối tượng khác nhau, như trong 
quặng, trong nước, trong thực phẩm... bằng phép đo phổ phát xạ và hấp thụ nguyên tử. 
Song trước hết là mẫu phân tích cân được xử lí để đưa các nguyên tố này về dạng 
muối của lon tan trong dung dịch nước môi trường axit, ví dụ HgCl;, SbCl1:, SnCl¿, 
Na:AsO¿, NazSeOo, Na;TeO¿. Sau đó thực hiện theo các phản ứng sau: 


+ Với Hg: HgC]; + Na;BH¿ + HCI —› HgH; 


+ Với As: ASO¿Ÿ + Na;BH¿ + HCI —> AsH: 


ASO¿* + Na;BH¿ + HCI — ASH; 

+ Với Se SeO¿* + Na;BH„ + HCI —> SeH„ 
SeO¿” + NA;BH¿ + HCI —›> SeH, 

+ Với Te: TeO¿" + Na;BH¿ + HCI —›> TeH 
TeO¿* + Na;BH¿ + HC] — TeHs 


Các khí hydrua sinh ra trong các phản ứng trên được khí argon dẫn vào hệ thông 
nguyên tử hóa mẫu của máy và đo phố của các nguyên tố theo các điều kiện thích hợp 
cho mỗi nguyên tố. 


Theo kĩ thuật này, hiện nay người ta có riêng một hệ phương pháp hóa hơi và 
nguyên tử hóa lạnh qua việc tạo hợp chất khí hydrua dễ bị phân huỷ phục vụ việc tách 
và xác định các nguyên tố nói trên. Phương pháp này có độ nhạy rất cao, cỡ 1-5 ng. 
Các hãng sản suất máy đo AES và AAS đều có bán bộ trang bị cho kĩ thuật này với 
các kiểu khác nhau, từ đơn giản đến hoàn chỉnh và tự động. 


6.4.2.2 Theo nguyên tắc hai 
1. Theo tác dụng làm giảm cường độ vạch phố 


Theo cách này, người ta cho chất phân tích X (cẩn xác định) tác dụng với dung 
dịch muối của một kim loại có phổ phát xạ nhạy ở một nồng độ nhất định phù hợp và 
không đổi để tạo thành hợp chất bền, và hợp chất này sẽ làm giảm cường độ vạch phổ 
phát xạ của kim loại một cách tuyến tính trong một vùng nồng độ nhất định của chất 
cần xác định X, nghĩa là ở đây chúng ta có cường độ vạch phố (lúc phô) có giá trị 
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nm. Ví dụ để xác định Anion F~ người ta dùng Mg có nồng độ 2 ppm (2 ug/mL) và đo 


vạch phổ phát xạ của Mg-285,20 nm. và định lượng F~ theo phương pháp đường 
chuẩn. Dãy chuẩn được pha theo bảng sau. 


Bảng 6.11 


Dãy chuẩn để xác định nồng độ Anion F ˆ 


Các chất 2l S€' llI 2 2”x|l<E +t | SG J7 > lÍ( 2E 

Ng độ Mg(ppm) 2 2 2 5; 2 2 2 

Ng.độ F (ppm) 0 2 4 6 § f0 - lệ. 

HCI (%) | | l l | l | 
Các chất khác như nhau 

Đo I; (Mg285,20nm) | l, lÑ b l; U IỆ ly 


Sau đó dựng đường chuẩn và phát hiện nồng độ lớn F trong mẫu phân tích C, 


(hình 6.10). 
lạ Lạ 
C, C¿ C¡ C¿ạ C;y Cụ C; C;(ppm) 
ŒCc 
Si S 
x2 
C; 
Cự 
C¿ [ 
C¿ 
C; Ì 
Hình 6.10a Hình 6.10b 
Các pic phổ 


Đường chuẩn phân tích F 


2. Theo tác dụng làm tăng cường độ vạch phố 


Cũng hoàn toàn tương tự như nguyên tắc của cách trên, nhưng có khác là khi có 
mặt của chất phân tích X thì cường độ vạch phổ của nguyên tố kim loại lại được tăng 
tuyến tính theo sự tăng nồng độ của chất phân tích X có trong mẫu với một vùng nhất 


định. 
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Ví dụ: Trong mẫu dung dịch thì phổ phát xạ của Zr, hay Ca khi có mặt của 
ølucose, amino axit, hay protein, v.v. trong vùng nồng độ từ n.10 - n.10Ÿ mol/1 sẽ 
được tăng theo tuyến tính. Tính chất này đã được sử dụng để xác định glucose trong 
các đối tượng mẫu sinh học (hình 6. 1). 

Bảng 6.11 


Dãy chuẩn để xác định nồng độ Protein 


Các chất Dãy chuẩn 
Của C¡ C; Ca Cụ C C, 
Nông độ Ca(ppm) | 2 P) 2 2 : 2 2 
Protein (mm) 0 0,02 10,01 0,06 | 0,08 | 0,10 | C¿ 
HCI (%) | 1 1 1 1 | 1 
Các yếu tố khác Như nhau tất cả, như môi trường, chất đệm, v.v. 
Đo l;, 
lR l l; lạ U l; ly 
(Ca-422,70 nm) 


lN 1D 
C; 
Cụ 
C; 
C; 
Kì C 
C, 
" C„(ppm) 
Cc Cụ C;¿ C¿ Cự C; 

Hình 6.11a Hình 6.11b 
Các pic phổ 


Đường chuẩn phân tích 
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Phần II 


Chương 7 
NHỮNG VÁN ĐÈ CHUNG CỦA PHÉP ĐO ASS 


7.1 Sự xuất hiện phố hấp thụ nguyên tử 

Như chúng ta đã biết, vật chất được cấu tạo bởi các nguyên tử và nguyên tử là 
phần tử cơ bản nhỏ nhất còn giữ được tính chất của nguyên tố hóa học. Nguyên tử lại 
bao gồm hạt nhân nguyên tử nằm ở giữa và chiếm một thể tích rất nhỏ (khoảng 
1/10.000 thê tích của nguyên tử) và các điện tử (electron) chuyển động xung quanh hạt 
nhân trong phần không gian lớn của nguyên tử. Trong điều kiện bình thường nguyên 
tử không thu và cũng không phát ra năng lượng dưới dạng các bức xạ. Lúc này nguyên 
tử tôn tại ở trạng thái cơ bản. Đó là trạng thái bền vững và nghèo năng lượng nhất của 
nguyên tử. Nhưng khi nguyên tử ở trạng thái hơi tự do, nếu ta chiêu một chùm tia sáng 
có những bước sóng (tần sối xác định vào đám hơi nguyên tử đó, thì các nguyên tử tự 
do đó sẽ hấp thụ các bức xạ có bước sóng nhất định ứng đúng với những tia bức xạ mà 
nó có thê phát ra được trong quá trình phát xạ của nó. Lúc này nguyên tử đã nhận năng 
lượng của các tia bức xạ chiếu vào nó và nó chuyền lên trạng thía kích thích có năng 
lượng cao hơn trạng thái cơ bản. Đó là tính chất đặc trưng của nguyên tử ở trạng thái 
hơi. Quá trình đó được gọi là guá trình hấp thụ năng lượng của nguyên tử tự do ở 
trạng thái hơi và tạo ra phố nguyên tử của nguyên tô đó. Phổ sinh ra trong quá trình 
này được gọi là phổ hấp thụ nguyên tử. 


Nếu gọi năng lượng của tia sáng đã bị nguyên tử hấp thụ là XE thì chúng ta có: 
AE= (Ca - E2) = hv (7.1) 
hay là. 
AE=hec/^ (7.2) 
trong đó E„ và Cm là năng lượng của nguyên tử ở trạng thái cơ bản và trạng thái 
kích thích m; h là hằng số Plank; c là tốc độ của ánh sáng trong chân không: ^ là độ 
dài sóng của vạch phô hấp thụ. 
Như vậy, ứng với mỗi giá trị năng lượng AE; mà nguyên tử đã hấp thụ ta sẽ có 
một vạch phô hấp thụ với độ dài sóng đi đặc trưng cho quá trình đó, nghĩa là phổ hấp 
thụ của nguyên tử cũng là phố vạch. 
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Nhưng nguyên tử không hấp thụ tất cả các bức xạ mà nó có thể phát ra được 
trong quá trình phát xạ. Quá trình hấp thụ chỉ xảy ra đối với các vạch phổ nhạy, các 
vạch phổ đặc trưng và các vạch cuối cùng của các nguyên tố. Cho nên đôi với các 
vạch phổ đó quá trình hấp thụ và phát xạ là hai quá trình ngược nhau (hình 7.1). Theo 
phương trình (7.1), nếu giá trị năng lượng AE là dương ta có quá trình phát xạ; ngược 
lại khi giá trị AE là nm ta có quá trình hấp thụ. Chính vì thế, tùy theo từng điều kiện cụ 
thể của nguồn năng lượng dùng đề nguyên tử hóa mẫu và kích thích nguyên tử mà quá 
trình nào xảy ra là chính, nghĩa là nếu kích thích nguyên tử: 


+ Bằng năng lượng C„ ta có phố phát xạ nguyên tử, 


+ Bằng chùm tia đơn sắc ta có phô hấp thụ nguyên tử. 


Trong phép đo phố hấp thụ nguyên tử đám hơi nguyên tử của mẫu trong ngọn lửa 
hay trong cuvet graphit là môi trường hấp thụ bức xạ (hấp thụ năng lượng của tia bức 
xạ) Phần tử hấp thụ năng lượng của tia bức xạ hv là các nguyên tử tự do trong đám hơi 
đó. Do đó, muốn có phô hấp thụ nguyên tử rước hết phải tạo ra được đám hơi nguyên 
tử tự do, và sau đó chiếu vào nó một chùm tia sáng có những bước sóng nhất định ứng 
đúng với các tia phát xạ nhạy của nguyên tổ cần nghiên cứu. Khi đó các nguyên tử tự 
do sẽ hấp thụ năng lượng của chùm tia đó và tạo ra phô hấp thụ nguyên tử của nó. 


Sbn nang  aann 
Ị +hv1 
(photon) 
-hy2 
(photon) 
+hy +AE -hv 
(photon) (nhiệt) (photon) 
Hấp thụ Phát xa Huỳnh quang 
Quá trình phát xạ và hấp thụ của một E(@V) 
nguyên tử Eạ: Mức năng lượng ở trạng ễ Cs,Z =55 
thái cơ bản; cm: Mức năng lượng ở trạng TIỀN NEHÓ 
thái kích thích; AE: Năng lượng nhận vào 


(kích thích); 


+ hv: Photon kích thích; ". (®) 


+ hv: Photon phát xạ. 


¬ 


() 
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Phát xạ Kích thích 


(2) 


) Hấp thụ 
Hình 7.1 


Sơ đồ phân bố năng lượng trong nguyên tử 


7.2 Cường độ của vạch phố hấp thụ nguyên tử 

Nghiên cứu sự phụ thuộc của cường độ một vạch phố hấp thụ của một nguyên tố 
vào nồng độ C của nguyên tố đó trong mẫu phân tích, lí thuyết và thực nghiệm cho 
thấy rằng, trong một vùng nồng độ C nhỏ của chất phân tích, mối quan hệ giữa cường 
độ vạch phổ hấp thụ và nồng độ N của nguyên tố đó trong đám hơi cũng tuân theo 
định luật Lambe Bear, nghĩa là nếu chiếu một chùm sáng cường độ ban đầu là I, qua 
đám hơi nguyên tử tự do của nguyên tô phân tích nồng độ là N và bề dầy là L em, thì 
chúng ta có: 


TK VIỆT “bo li (7.3) 
trong đó K, là hệ số hấp thụ nguyên tử của vạch phố tần số v và K, là đặc trưng 
riêng cho từng vạch phổ hấp thụ của mỗi nguyên tổ và nó được tính theo công thức: 


A4 (v-v, * 


Ni S Ki li nh 0P (74) 


K, là hệ sô hâp thụ tại tam của vạch phô ứng với tân sô vụ. 


A là nguyên tử lượng của nguyên tố hấp thụ bức xạ. 
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R là hằng số khí. 

T là nhiệt độ của môi trường hấp thụ (K). 

Nếu gọi A; là cường độ của vạch phố hấp thụ nguyên tử, từ công thức (7.3) 
chúng ta có: 


di = log7, 
] 


=2,303.K,.N.L 

hay là: Ax=2.303.K¿N.L điên, 

Ở đây A chính là độ tắt nguyên tử của chùm tia sáng cường độ I„ sau khi qua môi 
trường hấp thụ. A phụ thuộc vào nồng độ nguyên tử N trong môi trường hấp thụ và 
phụ thuộc cả vào bệ dầy L của lớp hấp thụ (bề dầy chùm sáng đi qua). Nhưng trong 
máy đo phố hấp thụ nguyên tử, thì chiều dài của đèn nguyên tử hóa hay cuvet graphit 
là không đổi, nghĩa là L không đổi, nên giá trị A chỉ còn phụ thuộc vào số nguyên tử NÑ 
có trong môi trường hấp thụ. Như vậy cường độ của vạch phô hấp thụ sẽ là: 

Ax=k.L (7.6) 

với k= 2,303.K¿.L 

trong đó K là hệ số thực nghiệm, nó phụ thuộc vào các yếu tố. 

Hệ số hấp thụ nguyên tử K;y của vạch phố hấp thụ, 

- Nhiệt độ của môi trường hấp thụ, và 

- Bề dày của môi trường hấp thụ L. 

Song công thức (7.6) chưa cho ta biết mối quan hệ giữa cường độ vạch phố và 
nồng độ C của nguyên tố phân tích trong mẫu. Tức là qua hệ giữa N và C. Đây chính 
là quá trình hóa hơi và nguyên tử hóa mẫu phân tích. Nghiên cứu quá trình này, lí 
thuyết và thực nghiệm chỉ ra rằng, mối quan hệ giữa nồng độ N và nồng độ C trong 
mẫu phân tích được tính theo biểu thức sau: 


.W s.n.R C° 


Si. Ti. 


N=3.10°x (7.7) 


Đây là công thức tông quát tính giá trị N trong ngọn lửa nguyên tử hóa mẫu theo 
Winefordner và Vicker. Trong đó: 


F là tốc độ dẫn mẫu vào hệ thống nguyên tử hóa (ml/phút), 
W là hiệu suất aerosol hóa mẫu, 

s là hiệu suất nguyên tử hóa, 

nR, là số phân tử khí ở nhiệt độ ban đầu (ambient), Tạ(°K), 


nr là số phân tử khí ở nhiệt độ T(°K) của ngọn lửa nguyên tử hóa, 
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- Q là tốc độ của dòng khí mang mẫu vào buông aerosol hóa (lít/phút), 
- C là nồng độ của nguyên tố phân tích có trong dung dịch mẫu. 


Phương trình (7.6) cho ta biết mối quan hệ giữa A và N, phương trình (7.7) cho 
ta biết mối quan hệ giữa N và C. Mối quan hệ này rất phức tạp, nó phụ thuộc vào tất cả 
các điều kiện nguyên tử hóa mẫu, phụ thuộc vào thành phần vật lí, hóa học, trạng thái 
tồn tại của nguyên tô ở trong mẫu. Nhưng nhiều kết quả thực nghiệm chỉ ra rằng, trong 
một giới hạn nhất định của nồng độ C, thì mối quan hệ giữa N và C có thể được biểu 
thị theo công thức: 


N=K,C (7.8) 


trong đó K„ là hăng số thực nhiệm, phụ thuộc vào tất cả các điều kiện hóa hơi và 
nguyên tử hóa mẫu; còn b được gọi là hằng số bản chất, phụ thuộc vào từng vạch phố 
của từng nguyên tố, b có giá trị bằng 1 và nhỏ hơn 1, tức là 0 < b <=l. Giá trị b = 1 khi 
nồng độ C nhỏ và ứng với mỗi vạch phô của mỗi nguyên tố phân tích, ta luôn luôn tìm 
được một giá trị C = Cạ để b bắt đầu nhỏ hơn 1, nghĩa là ứng với: 


+ Vùng nồng độ C„ < Cụ, thì luôn luôn có b = 1, nghĩa là mối quan hệ giữa 
cường độ vạch phô và nồng độ C, của chất phân tích là tuyến tính có dạng của phương 
trình y = ax. 


+ Vùng nồng độ C„ > Cọ thì 
b luôn nhỏ hơn I, tức là b tiến về 
0, tất nhiên là không bằng 0. Như 
vậy trong vùng này mối quan hệ 
giữa cường độ vạch phô và nồng 
độ C„ của chất phân tích là không 
tuyến tính. 


Nên C, được gọi là giới hạn 


trên của vùng tuyến tính. : , : : : ẵ PIPLNEIHD) 


, ` Hình 7.2 
Đên đây kêt hợp phương 


trình (7.6) và (7.8) chúng ta có: 
Aa=a.Cb (7.9) 


Mối quan hệ giữa cường độ vạch phổ A¿, và nồng độ chất C„ 
AB: Vùng tuyến tính(b=1), BC:Vùng không tuyến tính (b<1). 


trong đó a = K.K; và được gọi là hằng SỐ thực nghiệm, phụ thuộc vào tất cả các 
điều kiện thực nghiệm để hóa hơi và nguyên từ hóa mẫu, như đã trình bày ở trên. 
Chính do thực tế này mà trong một phép đo định lượng xác định một nguyên tố phải 
giữ cho các điều kiện hóa hơi, nguyên tử hóa mẫu ổn định và không đôi. Phương trình 
(7.9) được gọi là phương trình cơ sở của phép đo định lượng các nguyên tô theo phổ 
hấp thụ nguyên tử của nó. Đường biêu diễn của phương trình này có 2 đoạn, một đoạn 
thắng (trong đoạn này b = I), và quan hệ giữa A; và C là tuyến tính) và một đoạn 
cong, trong đoạn này b < T (hình 7.2). 
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7.3 Cầu trúc của vạch phố hấp thụ nguyên tử 

Các vạch phổ hấp thụ nguyên tử cũng có cấu trúc nhất định như các vạch phổ 
phát xạ tương ứng với nó. Nhưng vạch phô hấp thụ thường không đơn sắc như vạch 
phô phát xạ. Điều đó có nghĩa là độ rộng của vạch phổ hấp thụ thường lớn hơn độ rộng 
của vạch phô phát xạ tương ứng (hình 7.3). 


Độ rộng vạch phổ hấp thụ |^2 
được xác định bởi nhiều yếu tổ và :‡ 
nó là tổng nhiều độ rộng riêng phần 
của các yếu tố khác nhau, một cách 
tổng quát, độ rộng toàn phần của 
vạch phô hấp thụ bao gồm các độ 


- Độ rộng tự nhiên, Hạ. 


- Độ rộng kép, Hạ. 
- Độ rộng Lorenz, H¡. Hình 7.3 
- Độ rộng câu trữ lĨnh vi: Độ rộng của vạch phổ phát xạ (W1) và hấp thụ (w2) 
Tức là: 

H,=(H; + Hạ + Hị + H, ) 


- Độ rộng tự nhiên, Hạ. Trong bốn yếu tố trên, độ rộng tự nhiên Hạ được quyết 
định bởi hiệu số của bước chuyên giữa hai mức năng lượng của nguyên từ ở trạng thái 
cơ bản và trạng thái kích thích. Độ rộng này phụ thuộc vào thời gian lưu của nguyên tử 
ở trạng thái kích thích, và được tính theo công thức: 


Me (7.10) 


trong đó tm là thời gian lưu của nguyên tử ở trạng thái kích thích m. Đa số các 
trường hợp, độ rộng tự nhiên của vạch phố hấp thụ thường không vượt quá 1.10em' 
(bảng 7.I). 


Bảng 7.I 


Độ rộng tự nhiên của một một số vạch phố hấp thụ 


Vạch phổ hấp thụ ng.tử Độ rộng Hà Nội (em 1.10) 
Hg-253,70 nm 0,50 
Na-589,90 nm 3,50 
Cd-228,80 nm 2,70 
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- Độ rộng kép, HỶ khác với độ rộng tự nhiên, độ rộng kép lại được quyết định 
bởi sự chuyển động nhiệt của nguyên tử tự do trong môi trường hấp thụ theo hướng 
cùng chiều hay ngược chiều với chuyên động của phôtôn trong môi trường đó. Vì thế 
độ rộng này phụ thuộc nhiều vào nhiệt độ của môi trường hấp thụ. Một cách gần đúng, 
độ rộng kép được tính theo công thức: 

Hạ =1/76.10°2.y,AJT/A (7.11) 

ở đây, T là nhiệt độ của môi trường hấp thụ (°K), A là nguyên tử lượng của 

nguyên tô hấp thụ bức xạ và vạ là tần số trung tam của vạch phổ hấp thụ. 


Như vậy, độ rộng kép phụ thuộc vào ba yếu tổ T, A và vạ. Nói chung, độ rộng 
này của hầu hết các vạch phổ hấp thụ nguyên tử thường năm trong khoảng từ n.10” 
đến n.10' em” (bảng 7.2). 


Bảng 7.2 


Độ rộng kép của một số vạch phố hấp thụ 


: Độ rộng Hạ 
Vạch phố (am) | Nguyễn tử lượng | œ ‹+c nhiệt độ khác nhau (°K).102cm'! 
2500°° 3000°€ 3500°€ 
Li-670,80 7 5,70 9/10 22,00 
B -249,80 H 120 22,00 48,00 
Cs 825,10 133 1,00 1,60 4,00 


- Độ rộng Lorenz, H¡: Là yếu tố thứ ba góp phần mở rộng độ rộng của vạch phổ 
hấp thụ. Độ rộng này được quyết định bởi sự tương tác của các phần tử khí có trong 
môi trường hấp thụ với sự chuyên mức năng lượng của nguyên tử hấp thụ bức xạ ở 
trong môi trường đó. Độ rộng Lorenz H¡ được tính theo công thức: 


H, =12,4010®.Pe.I—2—(T+-—) 
zRT `A M 


trong đó P.o laf áp lực khí và M là phân tử lượng của khí đó trong môi trường 


(7.12) 


hấp thụ II(G)” là tiết diện va chạm hiệu dụng giữa nguyên tử hấp thụ bức xạ và phân tử 
khí tác dụng với nó trong môi trường hấp thụ. Về cấu trúc hình học thì độ rộng Lorenz 
cũng có dạng giống như độ rộng tự nhiên. 

- Trên đây là ba yếu tố chính quyết định độ rộng của vạch phổ hấp thụ. Ngoài ra 
còn có các yếu tố khác, như sự mở rộng độ rộng do cấu trúc tỉnh vi của lớp vỏ điện tử 
của nguyên tử. Ví dụ, khi đám hơi nguyên tử hấp thụ năng lượng được đặt trong một 
từ trường hay trong một điện trường, thì yếu tố này mới thể hiện rõ. Đó là hiệu ứng 


141 


Stark của cấu trúc nguyên tử. Hiệu ứng này cũng góp phần làm tăng độ rộng của vạch 
phô hấp thụ. Do đó, một cách đầy đủ, độ rộng của vạch phô hấp thụ nguyên tử phải là: 


H, = (Hạ + Hạ + Hị + H,) (7.13) 


Đây là công thức tổng quát đầy đủ LA¿ 
cho độ rộng của vạch phố hấp thụ 
nguyên tử. Nhưng trong thực tế của 
phép đo phố hấp thụ nguyên tử, khi 
không có tác dụng của từ trường 
ngoài và với các máy quang phổ có 
độ tán sắc nhỏ hơn 2 Â/mm, thì lí 
thuyết và thực nghiệm chỉ ra rằng, độ 
rộng chung của một vạch phô hấp thụ 
chỉ do ba thành phần đầu (chiếm trên 


95%) của biểu thức (7.13) quyết Ph74 
nh; Cấu trúc của vạch phổ hấp thụ 
định; 
nghĩa là chúng ta có: 
H,=(H; + Hạ + H) (7.14) 


Điều này hoàn toàn đúng đối với hầu hết các vạch phổ cộng hưởng trong điều 
kiện môi trường hấp thụ có nhiệt độ từ 1600 - 3500°“ và áp suất là 1 atm. Ở đây, phần 
trung tam của vạch phổ là do độ rộng tự nhiên Hạ và độ rộng kép Hạ quyết định, phần 
rộng Lorenz quyết định (hình 7.4). 


Trong tổng độ rộng đó, độ  ‡Äz 
rộng Hạ chiếm 45- 50 % còn lại là Ậ 1 
của độ rộng Hạ (25%) và H ] LM 
(20%). Còn độ rộng H, thường h 


không đáng kể, nó chỉ có ý nghĩa 7 vhy ` 

khi nguyên tử được đặt trong một 7 _ BI 

từ trường mạnh. | _. ` TT 

- Ngoài những nghiên cứu trên để L——_——.,——}]——,_—~ : 
so sánh độ rộng của các vạch phô Hình 7.5 


hâp thụ với nhau người ta thường Nửa độ rộng của vạch phổ hấp thụ và phát xạ 
dùng đại lượng nửa độ rộng của 


(W1/2 là nửa độ rộng của vạch phổ) 
vạch phô (W1/2). 


Đó là độ 130 rộng của vạch phổ hấp thụ ở vị trí ứng với một nửa (1/2) của hệ sô 
hấp thụ các đại K„a„ (hình 7.5). Giá trị này của vạch phô hấp thụ luôn luôn lớn hơn của 
vạch phô phát xạ tương ứng, tức là vạch phô hấp thụ có độ rộng lớn hơn vạch phô phát 
xạ nguyên tử tương ứng với nó, vì ở vạch phổ phát xạ, độ rộng tự nhiên Hạ quyết định 
đến 90% tông độ rộng chung của vạch phô. 
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7.4 Nguyên tắc và trang bị của phép đo AAS 

Phương pháp phân tích dựa trên cơ sở đo phố hấp thụ nguyên tử của một nguyên 
tố được gọi là phép đo phổ hấp thụ nguyên tử (phép đo AAS). Như trong mục 7.1. 
chúng ta đã nghiên cứu, cơ sở lí thuyết của phép đo này là sự hấp thụ năng lượng (bức 
xạ đơn sắc) của nguyên tử tự do ở trong trạng thái hơi (khí) khi chiếu chùm tia bức xạ 
qua đám hơi của nguyên tố ấy trong môi trường hấp thụ. Vì thế muốn thực hiện được 
phép đo phô hấp thụ nguyên tử của một nguyên tố cần thực hiện các quá trình sau đây: 


1. Chọn các điều kiện và một loại trang bị phù hợp để chuyển mẫu phân tích từ 
trạng thái ban đầu (rắn hay dung dịch) thành trạng thái hơi của các nguyên tử tự do. 
Đó là quá trình hóa hơi và nguyên tử hóa mẫu. Những trang bị đề thực hiện quá trình 
này được gọi là hệ thống nguyên tử hóa mẫu (dụng cụ đề nguyên tử hóa mẫu). Nhờ đó 
chúng ta có được đám hơi của các nguyên tử tự do của các nguyên tố trong mẫu phân 
tích. Đám hơi chính là môi trường hấp thụ bức xạ và sinh ra phố hấp thụ nguyên tử. 


2. Chiếu chùm tia sáng bức xạ đặc trưng của nguyên tố cần phân tích qua đám 
hơi nguyên tử vừa điều chế được ở trên. Các nguyên tử của nguyên tố cần xác định 
trong đám hơi đó sẽ hấp thụ những tia bức xạ nhất định và tạo ra phô hấp thụ của nó. 
Ở đây, phần cường độ của chùm tia sáng đã bị một loại nguyên tử hấp thụ là phụ thuộc 
vào nồng độ của nó ở môi trường hấp thụ. Nguồn cung cấp chùm tia sáng phát xạ của 
nguyên tô cần nghiên cứu gọi là nguồn phát bức xạ đơn sắc hay bức xạ cộng hưởng. 


3. Tiếp đó, nhờ một hệ thông máy quang phổ người ta thu toàn bộ chùm sáng, 
phân li và chọn một vạch phô hấp thụ của nguyên tố cần nghiên cứu để đo cường độ 
của nó. Cường độ đó chính là tín hiệu hấp thụ của vạch phô hấp thụ nguyên tử. Trong 
một giới hạn nhất định của nồng độ C, giá trị cường độ này phụ thuộc tuyến tính vào 
nông độ C của nguyên tô ở trong mẫu phân tích theo phương trình (7.9). 


Ba quá trình trên chính là nguyên tắc của phép đo phố hấp thụ nguyên tử. Vì vậy, 
muốn thực hiện phép đo phổ hấp thụ nguyên tử, hệ thống máy đo phổ hấp thụ nguyên 
tử phải bao gồm các phần cơ bản sau đây: 


- Phần 1. Nguồn phát tia phát xạ cộng hưởng của nguyên tố phân tích (vạch phổ 
phát xạ đặc trưng của nguyên tố cần phân tích), để chiếu vào môi trường hấp thụ chứa 
các nguyên tử tự do của nguyên tô. Đó là các đèn canh rỗng (HCL), các đèn phóng 
điện không điện cực (EDL), hay nguồn phát bức xạ liên tục đã được biến điệu (xem 
mục 9.1. chương 9). 


- Phần 2. Hệ thống nguyên tử hóa mẫu phân tích. Hệ thống này được chế tạo 
theo hai loại kĩ thuật nguyên tử hóa mẫu. Đó là kĩ thuật nguyên tử hóa bằng ngọn lửa 
đèn khí (lúc này ta có phép đo F-AAS) và kỹ thuật nguyên tử hóa không ngọn lửa (lúc 
này ta có phép đo ETA-AAS). 


Trong kĩ thuật nguyên tử hóa bằng ngọn lửa, hệ thống này bao gồm: 
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+ Bộ phận dẫn mẫu vào buông aerosol hóa và thực hiện quá trình aerosol hóa 
mẫu (tạo thê sol khí). 


+ Đèn để nguyên tử hóa mẫu (Burner head) để đốt cháy hỗn hợp khí có chứa 
mẫu ở thê huyền phù sol khí (hình 7.6). 


Ngược lại, khi nguyên tử hóa mẫu bằng kĩ thuật không ngọn lửa, người ta thường 
dùng một lò nung nhỏ bằng graphit (cuvet graphit) hay thuyền Tangtan (Ta) để nguyên 
tử hóa mẫu nhờ nguồn năng lượng điện có thế thấp (nhỏ hơn 12 V) nhưng nó có dòng 
rất cao (50-800 A). 


Perkin Elmer Burner 


Hình 7.6 
Hệ thống nguyên tử hóa mẫu trong ngọn lửa 


(1) Đèn nguyên tử hóa mẫu, (2) Màng bảo hiểm, (3) Đường thải phần mẫu thừa, 
(4) Đường dẫn chất oxi hóa, (5) Đường dẫn mẫu vào buồng aerosol hóa, (6) Đường 
dẫn chất cháy CạH;, (7) Viên bi tạo bụi aerosol. 


- Phần 3. Hệ thống máy quang phổ hấp thụ, nó là bộ đơn sắc, có nhiệm vụ thu, 
phân li và chọn tia sáng (vạch phổ) cần đo hướng vào nhân quang điện để phát hiện tín 
hiệu hấp thụ AAS của vạch phô. 


- Phần 4. Hệ thống chỉ thị tín hiệu hấp thụ của vạch phố (tức là cường độ của 
vạch phổ hấp thụ hay nồng độ nguyên tổ phân tích). Hệ thống có thể là các trang bị: 


+ Đơn giản nhất là một điện kế chỉ năng lượng hấp thụ (E) của vạch phô, 
+ Một máy tự ghi lực của vạch phổ, 
+ Hoặc bộ hiện số digital, 


+ Hay bộ máy tính và máy In (printer). 


+ Hoặc máy phân tích (Intergrator). 
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Với các máy hiện đại còn có thêm một microcomputer hay microprocessor, và hệ 
thống phần mềm. Loại trang bị này có nhiệm vụ điều khiến quá trình đo và xử lí các 
kết quả đo đạc, vẽ đồ thị, tính nồng độ của mẫu phân tích, v.v... Một cách tóm tắt, 
chúng ta có thê minh hoạ một hệ thống máy đo phô hấp thụ nguyên tử như sơ đồ trong 
hình 7.7. 


B@ phát hiện 


Hệ điện tử 


Bộ phát hiện 


Hệ điện tử 


Hình 7.7 
Sơ đồ nguyên tắc cấu tạo hệ thống máy AAS. 

a) Hệ I chùm tia; b) Hệ 2 chùm tia 

1- Nguồn phát tia bức xạ đơn sắc; 2- Hệ thống nguyên tử hóa mẫu; 3- Hệ thông 
đơn sắc và đetetctor; 4- Bộ khuếch đại và chỉ thị kết quả đo; 5- Microcomputer. 
7.5 Những ưu và nhược điểm của phép do AAS 

Cũng như các phương pháp phân tích khác, phương pháp phân tích phổ hấp thụ 
nguyên tử cũng có những ưu điểm và nhược điểm nhất định. Các ưu điểm và nhược 
điểm đó là: 

- Phép đo phô hấp thụ nguyên tử có độ nhạy và độ chọn lọc tương đối cao. Gần 60 
nguyên tố hóa học có thể được xác định bằng phương pháp này với độ nhạy từ 1.10” 
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đến 1.10” %. Đặc biệt, nêu sử dụng kĩ thuật nguyên tử hóa không ngọn lửa thì có thể đạt 
đến độ nhạy n.10”% (bảng 7.3). Chính vì có độ nhạy cao, nên phương pháp phân tích 


này đã được sử dụng rât rộng rãi trong nhiêu lĩnh vực đề xác định lượng vết các kim loại 


Đặc biệt là trong phân tích các nguyên tô vi lượng trong các đối tượng mẫu y học, sinh 


học, nông nghiệp, kiểm tra các hóa chất có độ tinh khiết cao. 


Bảng 7.3 


Độ nhạy của các nguvên tố theo phép đo AAS 


N, Nguyên tố F-AAS ETA-AAS 
ÀX(nm) Flame | Độ nhạy (ug/mL) Độ nhạy (ng/mL) 
01 Ag-328,10 AA 0,05 0,10 
02 AI-309,30 NA 0,10 0,50 
035 Au-242,80 AA 0,05 0,05 
04 Ba-553,50 NA 0,10 0,50 
05 Be-234,90 NA 0,10 0,30 
06 Bi-223,10 AA 0,10 1,00 
07 Ca-422,70 AA 0,05 0,05 
08 Cd-228,80 AA 0,03 0,04 
09 Co-240,70 AA 0,10 1,00 
10 Cr-357,50 AA 0,10 0,80 
lI Cu-324,70 AA 0,04 0,05 
12 Fe-248,30 AA 0,08 0,10 
13 K-766,50 AA 0,05 010 
14 Mg-2§5,20 AA 0,03 0,10 
15 Mn-279,50 AA 0,05 0,06 
l6 Na-5§9,60 AA 0,03 0,05 
17 NÑi-232,00 AA 0,10 0,10 
18 Pb-283,30 AA 0,10 0,20 
J9 Sr-466,70 AA 0,08 0,20 
20 SI-251,60 NA 0,30 1,00 
BÀI Zn-213,90 AA 0,03 0,10 


Ghi chú: AA: Ngọn lửa (Không khí + Axetylen), NA: Ngọn lửa (Khi NO + 


Axetylen) 


Đồng thời cũng do có độ nhạy cao nên trong nhiều trường hợp không phải làm 


giàu nguyên tô cân xác định trước khi phân tích. Do đó tôn ít nguyên liệu mâu, tôn ít 


thời gian, không cần phải dùng nhiều hóa chất tinh khiết cao khi làm giàu mẫu. Mặt 


khác cũng tránh được sự nhiễm bản mẫu khi xử lí qua các giai đoạn phức tạp. Đó cũng 
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là một ưu điểm lớn của phép đo phổ hấp thụ nguyên tử. 


Ưu điểm thứ ba của phương pháp này là các động tác thực hiện nhẹ nhàng. Các 
kết quả phân tích lại có thể ghi lại trên băng giấy hay giản đồ để lưu giữ lại sau này. 
Cùng với các trang thiết bị hiện nay người ta có thể xác định đồng thời hay liên tiếp 
nhiều nguyên tố trong một mẫu. Các kết quả phân tích lại rất Ổn định, sai số nhỏ. 
Trong nhiều trường hợp sai số không quá 15% với vùng nồng độ cỡ 1 - 2 ppm. Hơn 
nữa, bằng sự ghép nối với máy tính cá nhân (PC) và các phần mềm đặc hợp quá trình 
đo và xử lí kết quả sẽ nhanh và đễ dàng, lưu lại đường chuẩn cho các lần sau. 


Bên cạnh những ưu điểm, phép đo phổ hấp thụ nguyên tử cũng có một số hạn chế 
và nhược điểm nhất định. Điều hạn chế trước hết là muốn thực hiện phép đo này cần 
phải có một hệ thống máy AAS tương đối đắt tiền. Do đó nhiều cơ sở nhỏ không đủ 
điều kiện để xây dựng phòng thí nghiệm và mua sắm máy móc. 


- Mặt khác, cũng chính do phép đo có độ nhạy cao, cho nên sự nhiễm bần rất có 
ý nghĩa đối với kết quả phân tích hàm lượng vết. Vì thế môi trường không khí phòng 
thí nghiệm phải không có bụi. Các dụng cụ, hóa chất dùng trong phép đo phải có độ 
tinh khiết cao. Đó cũng là một khó khăn khi ứng dụng phương pháp phân tích này. 
Mặt khác, cũng vì phép đo có độ nhạy cao nên các trang thiết bị máy móc khá tinh vi 
và phức tạp. Do đó cần phải có kĩ sư có trình độ cao để bảo dưỡng và chăm sóc, cần 
cán bộ làm phân tích công cụ thành thạo để vận hành máy. Những yếu tố này có thể 
khắc phục được qua công tác chuẩn bị và đào tạo cán bộ. 


Nhược điểm chính của phương pháp phân tích này là chỉ cho ta biết thành phần 
nguyên tố của chất ở trong mẫu phân tích mà không chỉ ra trạng thái liên kết của 
nguyên tô ở trong mẫu. Vì thế nó chỉ là phương pháp phân tích thành phần hóa học của 
nguyên tô mà thôi. 

7.6 Đối tượng và phạm vi ứng dụng của AAS 

Đối tượng chính của phương pháp phân tích theo phô hấp thụ nguyên tử là phân 
tích lượng nhỏ (lượng vết) các kim loại trong các loại mẫu khác nhau của các chất vô 
cơ và hữu cơ. Với các trang bị và kĩ thuật hiện nay, bằng phương pháp phân tích này 
người ta có thê định lượng được hầu hết các kim loại (khoảng 65 nguyên tố) và một số 
á kim đến giới hạn nồng độ cỡ ppm (micrôgam) bằng kĩ thuật F-AAS, và đến nồng độ 
ppb (nanogam) bằng kĩ thuật ETA-AAS với sai số không lớn hơn 15%. 


Trong khoảng 10 năm trở lại đây, phương pháp phân tích phô hấp thụ nguyên tử 
đã được sử dụng để xác định các kim loại trong các mẫu quặng, đất, đá, nước khoáng, 
các mẫu của y học, sinh học, các sản phẩm nông nghiệp, rau quả, thực phẩm, nước 
uống, các nguyên tố vi lượng trong phân bón, trong thức ăn gia súc, v.v... Ở nhiều 
nước trên thế giới, nhất là các nước phát triển, phương pháp phân tích phổ hấp thụ 
nguyên tử đã trở thành một phương pháp tiêu chuẩn đề định lượng nhiều kim loại. 


Bên cạnh các kim loại, một vài á kim như S1, P, S, Se, Te cũng được xác định 
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bằng phương pháp phân tích này. Các á kim khác như C, Cl, O, N, không xác định trực 
tiếp được bằng phương pháp này, vì các vạch phân tích của các á kim này thường nằm 
ngoài vùng phổ của các máy hấp thụ nguyên tử thông đụng (190 - 900nm). Ví dụ C- 
165,701 N-134,70; O-130,20; CI-134,78; S-180,70 nm. Do đó muốn phân tích các á 
kim này cần phải có các bộ đơn sắc đặc biệt. Cho nên đến nay, theo phương pháp phân 
tích trực tiếp, đối tượng chính của phương pháp phân tích theo phô hấp thụ nguyên tử 
vẫn là phân tích lượng nhỏ và lượng vết các kim loại. Còn các Anion, các á kim, các 
chất hữu cơ không có phổ hấp thụ nguyên tử phải xác định theo cách gián tiếp thông 
qua một kim loại có phổ hấp thụ nguyên tử nhạy nhờ một phản ứng hóa học trung gian 
có tính chất định lượng, như phản ứng tạo kết tủa không tan, tạo phức, đây kim loại, 
hay hoà tan kim loại, v.v... giữa kim loại đo phô và chất cần phân tích. Đây là một đối 
tượng mới, phong phú đang được nghiên cứu và phát triển. 


Với đối tượng đó, khoảng chục năm trở lại đây phép đo phô hấp thụ nguyên tử đã 
và đang được phát triển rất nhanh, không những đề phân tích các kim loại mà phương 
hướng đang phát triển nhất hiện nay là nghiên cứu xác định các chất hữu cơ, như các 
hợp chất hữu cơ halogen, lưu huỳnh, photpho. Nó cũng đã và đang được sử dụng như 
là một công cụ phân tích đắc lực cho nhiều ngành khoa học và kinh tế. Nhiều phòng 
thí nghiệm về phép đo phô hấp thụ nguyên tử đã được xây dựng. Các hãng trên thế 
giới đã chế tạo nhiều máy mới có nhiều tính năng ưu việt. Các viện nghiên cứu khoa 
học quốc gia, các viện nghiên cứu nông nghiệp, viện địa chất, các ngành địa chất, công 
nghiệp luyện kim, công nghiệp hóa học, công nghiệp hóa dầu, công nghiệp thực phẩm, 
ngành y, bệnh viện, các trường đại học đều có các phòng thí nghiệm về phép đo phố 
hấp thụ nguyên tử. Có thê nói đến nay, hầu hết các lĩnh vực của khoa học kĩ thuật và 
kinh tế đều đã sử dụng phương pháp phân tích phố hấp thụ nguyên tử. Riêng ở nước 
ta, tuy mới tiếp thu kĩ thuật này trong vòng 5 năm, nhưng đến nay trong toàn quốc 
chúng ta cũng đã có gần ba chục phòng thí nghiệm và hệ thống máy đo phổ hấp thụ 
nguyên tử. 
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Chương 8 
CÁC KĨ THUẬT NGUYÊN TỬ HÓA MẪU 


8.1 Mục đích và nhiệm vụ 

Nguyên tử hóa mẫu phân tích là một công việc hết sức quan trọng của phép đo 
phô hấp thụ nguyên tử, bởi vì chỉ có các nguyên tử tự do ở trạng thái hơi mới cho phổ 
hấp thụ nguyên tử, nghĩa là số nguyên tử tự do trong trạng thái hơi là yếu tô quyết 
định cường độ vạch phổ hấp thụ và quá trình nguyên tử hóa mẫu thực hiện tốt hay 
không tốt đêu có ảnh hưởng trực tiếp đến kết quả phân tích một nguyên tố. Chính vì 
thế người ta thường ví quá trình nguyên tử hóa mẫu là hoạt động trái tim của phép đo 
phô hấp thụ nguyên tử. 


Mục đích của quá trình này là tạo ra được đám hơi các nguyên tử tự do từ mẫu 
phân tích với hiệu suất cao và ổn định để phép đo đạt kết quả chính xác và có độ lặp 
lại cao. Đáp ứng mục đích đó, để nguyên tử hóa mẫu phân tích, ngày nay người ta 
thường dùng hai kĩ thuật. Thứ nhất là kĩ thuật nguyên tử hóa mẫu trong ngọn lửa đèn 
khí. Kĩ thuật này ra đời đầu tiên cùng với sự ra đời của phép đo phô hấp thụ nguyên tử. 
Nhưng kĩ thuật này có độ nhạy không cao, thường là trong vùng 0,05 - I ppm (bảng 
7.3). Sau đó là kỹ thuật nguyên tử hóa không ngọn lửa. K1 thuật này ra đời sau, nhưng 
lại có độ nhạy rất cao đạt đến 0,Ing (bảng 7.3) và hiện nay lại được ứng dụng nhiều 
hơn kĩ thuật nguyên tử hóa mẫu bằng ngọn lửa. Chính vì có hai kĩ thuật nguyên tử hóa 
mẫu khác nhau nên chúng ta cũng có hai phép đo tương ứng. Đó là phép đo phổ hấp 
thụ nguyên tử trong ngọn lửa (F-AAS: Flame Atomic Absorpt lon Spectrophotometry) 
và phép đo phố hấp thụ nguyên tử không ngọn lửa (Electro-Thermal Atomizat lon 
Atomic Absorpt lon ŠSpectrophotometry: ETA- AAS). 

8.2 Kĩ thuật nguyên tử hóa mẫu bằng ngọn lửa 

Theo kĩ thuật này người ta dùng năng lượng nhiệt của ngọn lửa đèn khí để hóa 
hơi và nguyên tử hóa mẫu phân tích. Vì thế mọi quá trình xảy ra trong khi nguyên tử 
hóa mẫu phụ thuộc vào các đặc trưng và tính chất của ngọn lửa đèn khí, nhưng chủ 
yếu là nhiệt độ của ngọn lửa. Đó là yếu tố quyết định hiệu suất nguyên tử hóa mẫu 
phân tích, và mọi yếu tố ảnh hưởng đến nhiệt độ của ngọn lửa đèn khí đều ảnh hưởng 
đến kết quả. 


8.2.1 Yêu cầu và nhiệm vụ của ngọn lửa 
Trong phép đo phố hấp thụ nguyên tử, ngọn lửa là môi trường hấp thụ. Nó có 
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nhiệm vụ hóa hơi và nguyên tử hóa mẫu phân tích, tạo ra đám hơi của các nguyên tử tự 
do có khả năng hấp thụ bức xạ đơn sắc để tạo ra phố hấp thụ nguyên tử. Vì thế ngọn 
lửa đèn khí muốn dùng vào mục đích đề hóa hơi và nguyên tử hóa mẫu phân tích cần 


phải thoả mãn một sô yêu câu nhât định sau đây: 


1. Ngọn lửa đèn khí phải làm nóng đều được mẫu phân tích, hóa hơi và nguyên 
tử hóa mẫu phân tích với hiệu suất cao, để bảo đảm cho phép phân tích đạt độ chính 


xác và độ nhạy cao. 


2. Năng lượng (nhiệt độ) của ngọn lửa phải đủ lớn và có thê điều chỉnh được tùy 
theo từng mục đích phân tích mỗi nguyên tố. Đồng thời lại phải ồn định theo thời gian 
và có thể lặp lại được trong các lần phân tích khác nhau để đảm bảo cho phép phân 
tích đạt kết quả đúng đắn. Yêu cầu này có lúc không được thỏa mãn, vì nhiệt độ cao 
nhất của ngọn lửa cũng chỉ đến 3300°“. Do đó với những nguyên tố tạo thành hợp chất 
bền nhiệt thì hiệu suất nguyên tử hóa của ngọn lửa là kém. 


3. Yêu cầu thứ ba là ngọn lửa phải thuần khiết, nghĩa là không sinh ra các vạch 
phô phụ làm khó khăn cho phép đo hay tạo ra phổ nền quá lớn quấy rối phép đo. Quá 
trình lon hóa và phát xạ phải không đáng kế vì quá trình này làm mắt các nguyên tử tự 
do tạo ra phô hấp thụ nguyên tử. 


4. Một yêu cầu nữa là ngọn lửa phải có bề dày đủ lớn để có được lớp hấp thụ đủ 
dầy làm tăng độ nhạy của phép đo. Đồng thời bề dày của lớp hấp thụ lại có thể thay 
đổi được khi cần thiết, để đo ở nồng độ lớn. Trong các máy hiện nay, bề dày này có 
thể thay đôi được từ 2 cái đến 10 em. 

5. Tiêu tốn ít mẫu phân tích. 

Đề tạo ra ngọn lửa, người ta có thê đốt cháy nhiều hỗn hợp khí khác nhau, bao 
gồm một khí oxy hóa và một khí cháy, trong các đèn khí thích hợp. Nhưng với những 
yêu cầu đã nói trên thì chỉ có một vài loại đèn khí là tạo ra được ngọn lửa tương đối 
phù hợp cho phép đo phổ hấp thụ nguyên tử. Đó là những môi trường nguyên tử hóa 
mẫu tương đối bền vững và kinh tế (bảng 8.1). Đặc biệt được ứng dụng nhiều nhất 
trong phép đo AAS là ngọn lửa của đèn khí được đốt bằng hỗn hợp khí: (axetylen và 
không khí nén) hay ngọn lửa của đèn khí (NO và axetylen), hay (hydro và axetylen). 

Bảng 8.1a và 8.1b là một số ví dụ về nhiệt độ của ngọn lửa một số đèn khí được 
dùng trong phép đo AAS (Ox: chất oxy hóa; K.K: không khí.). 


Bảng 8.Ib 


Quan hệ giữa nhiệt độ và loại khí đốt 
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Loại khí Tỷ lệ khí (1/ph) Nhiệt độ (ˆC) 
K.K Propan 6/1,4 2200 
KK Axetylen 4,212 2450 
K.K Hydro 4/3 2050 
Oxy Axetylen IÃI 3000 
NO Axetylen 2/1,8 2900 
Bảng 8.Ib 
Thành phần khí và nhiệt độ ngọn lửa 
K.K Axetylen 4.2/0.7 1800 
K.K Axetylen 4,2/0,9 2000 
K.K Axetylen 4.2/11 2300 
K.K Axetylen 4,2/1,2 2450 
K.K Axetylen 4,2/1,5 2400 
K.K Axetylen 4.2/1,6 2300 
8.2.2 Đặc điểm và cấu tạo của ngọn lửa đèn khí 
Nhiệt độ là một thôngsố — 1A¿ 
đặc trưng của ngọn lửa đèn 
khí. Nhiệt độ ngọn lứa của 
một loại đèn khí phụ thuộc rất Tí 
nhiều vào bản chất và thành mc 
phân của chất khí được đốt 
cháy để tạo ra ngọn lửa, CrH; (L/ph) 


0 


nghĩa là ứng với môi một hôn 


hợp khí cháy, ngọn lửa sẽ cÓ Hình 8.1 


một nhiệt độ xác định và khi 


thành phần khí cháy thay đổi 
thì nhiệt độ ngọn lửa cũng bị thay đổi (bảng 8.la và 8.1b). Ngoài yếu tổ trên, tốc độ 
dẫn của hỗn hợp khí vào đèn đề đốt cháy cũng ảnh hưởng đến nhiệt độ của ngọn lửa và 
qua đó mà ảnh hưởng đến cường độ của vạch phô (hình 8. 1). 


Ảnh hưởng của tốc đô khí đến cường độ vạch phổ 


Xét về cấu tạo, ngọn lửa đèn khí gồm ba phần chính (hình 8.2): 


- Phần a: Là phần tối của ngọn lửa. Trong phần này hỗn hợp khí được trộn đều và 
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đất nóng cùng với các hạt sol khí (thể aerosol) của mẫu phân tích. Phần này có nhiệt 
độ thấp (700-1200°°). Dung môi hòa tan mẫu sẽ bay hơi trong phần này và mẫu được 
sấy nóng. 


- Phần b: Là vùng trung tâm của ngọn lửa. Phần này có nhiệt độ cao, nhất là ở 
đỉnh b, và thường không có màu hoặc có màu xanh rất nhạt. Trong phần này hỗn hợp 
khí được đốt cháy tốt nhất và không có phản ứng thứ cấp. Vì thế trong phép đo phổ 
hấp thụ nguyên tử người ta phải đưa mẫu vào phần này để nguyên tử hóa và thực hiện 
phép đo, nghĩa là nguồn đơn sắc phải chiếu qua phần này của ngọn lửa. 

- Phần c: Là vỏ và đuôi của ngọn lửa. Vùng này có nhiệt độ thấp, ngọn lửa có 
mâu vàng và thường xảy ra nhiều phản ứng thứ cấp không có lợi cho phép đo phổ hấp 
thụ nguyên tử. 

Chính do các đặc điểm và cấu tạo đó nên trong mỗi phép phân tích cần phải khảo 
sát để chọn được các điều kiện phù hợp, như thành phần và tốc độ của hỗn hợp khí 
cháy tạo ra ngọn lửa, chiều cao của ngọn lửa, v.v... 


8.2.3 Trang bị để nguyên tử hóa mẫu 


Muốn thực hiện phép đo phổ hấp thụ 
nguyên tử (F-AAS), trước hết phải chuẩn bị 
mẫu phân tích ở trạng thái dung dịch. Sau đó 


dẫn dung dịch mẫu vào ngọn lửa đèn khí để KWp cất 

hóa hơi và nguyên tử hóa mẫu phân tích và Tâm ngọn lửa 

thực hiện phép đo. Quá trình nguyên tử hóa Vùng trung tâm 
trong ngọn lửa gôm hai bước kệ tiêp nhau. N 

Bước một là chuyên dung dịch mâu phân tích 

thành thể các hạt nhỏ như sương mù trộn đều l 


với khí mang và khí cháy. Đó là các hạt sol 
khí (thê aerosol). Quá trình này được gọi là 


quá trình aerosol hóa hay nebulize hóa. Kĩ 


thuật thực hiện quá trình này và hiệu suất của Hình 8.2 
nó ảnh hưởng trực tiếp đến kết quả của phép Cấu tạo của ngọn lửa đèn khí 
đo AAS. 


Sau đó dẫn hỗn hợp aerosol cùng hỗn hợp khí đốt vào đèn (burner head) để 
nguyên tử hóa. Khí mang là một trong hai khí để đốt cháy tạo ra ngọn lửa. Thông 
thường người ta hay dùng khí oxy hóa (không khí nén hay khí NạO). Hai giai đoạn 
trên được thực hiện bằng một hệ thống trang bị nguyên tử hóa mẫu (hình 7.6). Hệ 
thống này gọi là Nebulizer System, gồm hai phần chính: 


- Đèn nguyên tử hóa mẫu (burner head). Các đèn này thường có hai dạng khác 
nhau, hoặc hình tròn có nhiều lỗ hay hình một khe hẹp có độ rộng từ 0,5 - 1,0 mm và 
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chiều đài 5 em hay 10 em. 


Loại khe dài 10 em cho hỗn hợp khí đốt axetylen và không khí nén; loại khe dài 
5 em là cho hỗn hợp khí đốt axetylen và khí N›O (hình 8.3). Còn loại miệng tròn chỉ 
thích hợp cho phép đo phổ phát xạ. 
- Phần hai là buổng aerosol 
hóa mẫu. Đó là buồng đề điều chế 


các hạt sol khí của mâu với khí 


mang. Đề thực hiện công việc này M.W/IE 
vế tình ĐỀU 
người ta áp dụng hai kĩ thuật theo G tIỀ : 
nguyên lí khác nhau. Đó là kĩ thuật E 
pneumatic-mao dẫn (phun khí) và m 
- Ạ . SÀ D Đèn NTH Đèn NTH 
Kĩ thuật ultrasonic (siêu nm). Do đó của Perkin Elmer sên Phillife 


cũng có hai loại hệ trang bị khác 
nhau (hình 8.4 và 8.5) để điều chế 


sol khí của mâu. 


Hinh 8.3 


Các loại đèn để nguyên tử hóa mẫu 


a. Aerosol hóa mẫu theo kĩ thuật pneumatic-mao dẫn. 


Theo cách này người ta dùng hệ thống nebulize và khí mang đề tạo ra thể sợi khí 
của mẫu phân tích nhờ hiện tượng mao dẫn (hình §.4). 


Trước hết nhờ ống mao dẫn S và dòng khí mang K mà dung dịch mẫu được dẫn 
vào buồng aerosol hóa. Trong buồng này, dung dịch mẫu được đánh tung thành thê bụi 
(các hạt rất nhỏ) nhờ quả bi E và cánh quạt Q, rồi được trộn đều với hỗn hợp khí đốt 
và được dẫn lên đèn nguyên tử hóa (burner head). 

Khi hỗn hợp khí đốt cháy ở burner head sẽ tạo ra ngọn lửa, dưới tác dụng của 
nhiệt của ngọn lửa các phần tử mẫu ở thê sợi khí sẽ bị hóa hơi và nguyên tử hóa tạo ra 
các nguyên tử tự do của các nguyên tô có trong mẫu phân tích. 

Đó là những phần tử hấp thụ năng lượng và tạo phổ hấp thụ nguyên tử của 
nguyên tổ cần nghiên cứu. 

Nhưng cần chú ý rằng, ngoài ảnh hưởng của thành phần khí đốt và tốc độ dẫn 
hỗn hợp khí đến cường độ vạch phổ, thì tốc độ dẫn dung dịch mẫu vào buồng aerosol 
hóa cũng ảnh hưởng đáng kê đến cường độ vạch phố (bảng 8.2). 

Tốc độ dẫn mẫu phụ thuộc vào nhiều yếu tố và được tính gần đúng theo công 
thức: 
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Hình 8.4 
Hệ thống tạo soi khí (nebulize) theo kĩ thuật pneumafic 

K: Khí mang (oxy hóa); S- Đường dẫn mẫu; F- Khí cháy; Q: Cánh quạt quay 
đều; G- Màng bảo hiểm; A: Đường dẫn thể aeresol lên đèn nguyên tử hóa. 


7r.r.P 
S.L. 


V(mll ph.) = (8.1) 


trong đó: 
r- bán kính của ông mao dẫn đề dẫn mẫu; 
P- chênh lệch áp suất giữa hai đầu ống mao dẫn; 
L- chiều đài ống mao dẫn; 
n\- Độ nhớt của dung dịch mẫu (g.em.s). 
Bảng 8.2 


Ảnh hường của tốc độ dẫn mẫu đến cường độ vạch phổ Cu - 324,70mm 


Tốc độ khí (Iít/phút) Cường độ vạch phố 
1,00 0,150 ' 
2,00 0,180 
3,00 0,206 
4,00 0,225 
5,00 0,235 
6,00 0,230 


Nghĩa là tốc độ dẫn mẫu V phụ thuộc vào các tham số r, P, L và rị. Nhưng trong 
một hệ thống máy thì r và L thường là cố định, P được giữ không đổi, cho nên V chỉ 
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còn phụ thuộc chủ yếu vào độ nhớt rị của dung dịch mẫu (hình 8.5). 
b. Aerosol hóa mẫu bằng siêu nm. 


Theo kĩ thuật này, để aerosol ‡® 
hóa mẫu phân tích người ta dùng 
hệ thống siêu nm có tần số từ 1-4,5 
MHz. Lực siêu nm có thể được | 
truyền qua tướng rắn (hình 8§.6a) 
hay qua thể lỏng (hình 8.6b) đến 


dung dịch mâu đê thực hiện việc 1Ù 
` § 0.— —— ~— ——t—~ + † + 
aerosol hóa mâu, nghĩa là dưới tác 1 2 3 Ặ 3 6 


dụng của lực siêu nm, mẫu dung Hình85 

dịch cũng được phân tán (đánh tơi) _ Ảnh hưởng của độ nhớt đến tốc độ dẫn mẫu 

thành những hạt rất nhỏ và trộn đều 

với hỗn hợp khí đề dẫn lên đèn (burner head) nguyên tử hóa. Ở đây đường kính (d) của 
các hạt sol khí được tính theo công thức: 


đ =4|(z.s!4.Di.F”) (8.2) 


trong đó: 

s: sức căng bề mặt của dung dịch mẫu; 
Di: tỉ trọng của dung dịch mẫu; 

F: tần số của máy phát siêu nm. 


Như vậy, muốn có các — bumer 
hạt aerosol nhỏ thì phải sử 
dụng tần số siêu nm cao. 
Tần số và công suất của máy : si) 
phát siêu nm đều ảnh hưởng 
đến kích thước của hạt 
aerosol (hình) Trong hai kĩ 
thuật aerosol hóa, thì kỹ 


thuật pneumatic là đơn giản, 


trang bị rẻ tiền, không phức 
tạp như kĩ thuật siêu nm. 8) b) 

Nhưng kĩ thuật siêu nm có Hình 8.6 

ưu điểm cho độ nhạy cao Hệ thống aerosol hóa bằng siêu âm, qua thể rắn và qua thể lồng 

hơn. Vì kích thước các hạt _K-Không khí nén; F - Chất cháy; c - Nguồn sinh siêu âm; 

sol khí khá nhỏ, hiệu suất 

tạo sol khí cao và quá trình aerosol ít phụ thuộc vào khí mang và quá trình dẫn mẫu. 
Đặc biệt là việc aerosol hóa các dung dịch mẫu có nồng độ muối cao thì nó ưu việt hơn 
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kĩ thuật pneumatic. Mặt khác, sự aerosol hóa bằng siêu nm thường cho độ lặp lại tốt 
hơn (bảng 8.3). 


Bảng 8.3 


Độ nhạy theo hai kĩ thuật aerosol hóa mẫu 


Nguyên tố Pneumatic Ultrasonic 
Cu 0,05 0,03 
Fe 0,0 0,03 
Mpg 0,05 0,03 
Pb 0,10 0,08 
Mi 0,10 0,06 
Cr 0,10 0,08 
Co 0,10 0,07 
Mn 0,05 0,03 
Zn 0,03 0,02 

¡ đ(Ã) | d(Ä) 


kW MHz 


Hình 8.7 


Ảnh hưởng tần số và công suất máy siêu âm 


8.2.4 Những quá trình xảy ra trong ngọn lửa 


Ngọn lửa là môi trường nguyên tử hóa mẫu của phép đo phô hấp thụ nguyên tử 
(F- AAS). Trong ngọn lửa có nhiều quá trình đồng thời xảy ra: có quá trình chính và 
cũng có quá trình phụ (thứ cấp). Trong đó nhiệt độ của ngọn lửa là yếu tô quyết định 
mọi diễn biển của các quá trình đó. 

Trước hết, khi mẫu ở thê sợi khí được dẫn lên đèn nguyên tử hóa, dưới tác dụng 
nhiệt của ngọn lửa, ở miệng đèn, là sự bay hơi của dung môi hoà tan mẫu và các chất 
hữu cơ (nếu có) trong thê sợi khí. Như vậy mẫu còn lại là các hạt bột mẫu rất nhỏ mịn 
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(các muối của các chất) trong ngọn lửa, và nó được dẫn tiếp vào vùng trung tam ngọn 
lửa. Tiếp đó sự nung nóng, nóng chảy, các quá trình hóa hơi và nguyên tử hóa của các 
hạt mẫu bột khô đó. Ở đây các chất sẽ có các quá trình chính sinh ra phổ và quá trình 
phụ không sinh ra phô diễn biến theo tính chất nhiệt hóa của chất mẫu. 


A. Các quá trình chính: Xảy ra thường theo hai cơ chế chỉnh: 


- Nếu năng lượng (nhiệt độ) hóa hơi (Eạ) của các hợp phần có trong mẫu nhỏ hơn 
năng lượng nguyên tử hóa (E,) của nó, tức là E,<E,, thì trước hết các hợp phần này sẽ 
hóa hơi ở dạng phân tử. Sau đó các phân tử khí này mới bị phân l¡ (nguyên tử hóa) 
thành các nguyên tử tự đo (cơ chế I). Hoặc cũng có thê chúng không bị phân l¡ thành 
các nguyên tử tự do, nếu đó là các hợp chất bên nhiệt. 

Cơ chế I: (E,< E,„): 

M;A„ () —> M;A„ (k) —> n.M(K) + m.A(k) 
M() + n(hv) —> Phổ AAS 

Nói chung, các muối halogen (trừ F), muối axetat, một số muối nitrat, một số 
muối sunphat của kim loại thường xảy ra theo cơ chế này. Ví dụ: Các hợp chất: CuC]›, 
ZnCl;, FeCl:, Cu(Ac)s, Zn(Ac);. v.v... theo cơ chế I này. Cơ chế này cho phép đo 
AAS có độ nhạy cao và ôn định. 

- Ngược lại, nếu năng lượng phân li E„ của các hợp phần của mẫu nhỏ hơn năng 
lượng hóa hơi Eạ của chính nó, thì trước hết các hợp phần đó sẽ bị phân li thành các 
nguyên tử tự đo, rồi sau đó mới hóa hơi (cơ chế II). 

Cơ chế II (E, > E„): 

M;A„ () —> n.MứŒ,l) + mA(I.r) — n.M(k) 
M(K) + n(hv) ->Phổ AAS 

Các loại hợp chất muối của kim loại với -sunphat, -photphat, -silicat, flo, thường 
theo cơ chế II. Cơ chế này không ổn định, nên phép đo AAS kém ổn định, và độ nhạy 
kém hơn cơ chế I. Vì thế người ta thường thêm vào mẫu các muối halogen, hay axetat 
của kim loại kiềm làm nền mẫu đề hướng các quá trình chính xây ra theo cơ chế 1 ưu 
việt và có lợi hơn. 

Đó là hai cơ chế của quá trình nguyên tử hóa mẫu phân tích (quá trình chính) 
trong ngọn lửa đèn khí. Nó là những quá trình chính để tạo ra các nguyên tử tự do 
quyết định cường độ của vạch phố hấp thụ nguyên tử của nguyên tố phân tích. Yếu tố 
quyết định các quá trình này là: 

+ Nhiệt độ của ngọn lửa; 


+ Bản chât của chât mâu và thành phân của mâu; 


+ Tác dụng ảnh hưởng của chất phụ gia thêm vào mẫu. 


B. Các quá trình phụ: 
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Bên cạnh các quá trình chính, trong ngọn lửa đèn khí thường còn có một số quá 
trình phụ. Các quá trình phụ này thường ảnh hưởng đến cường độ vạch phô trong 
những mức độ khác nhau, như làm giảm cường độ của vạch phổ, nó xảy ra như thế nào 
là tùy thuộc vào nhiệt độ của ngọn lửa và thành phần của mẫu, ví dụ như: 

- Sự lon hóa của nguyên tố phân tích. Quá trình này xảy ra dễ dàng đối với các 
nguyên tô có thế lon hóa thấp và mức độ bị lon hóa của một loại nguyên tử là tùy 
thuộc vào nhiệt độ của ngọn lửa và thế lon hóa của nguyên tố đó. Nếu thế lon hóa 
càng nhỏ, thì nó bị lon hóa càng nhiều. Vì thế quá trình này có ý nghĩa rất lớn đối với 
các kim loại kiềm và sau đó là các kiềm thổ (bảng 8.4). 


Bảng 8.4 


Mức độ bị lon hóa của các nguyên tô theo nhiệt độ ngọn lửa và thê lon hóa của nó 


Nguy  |Thếlonhóa(eV) Số % bị lon hóa ở nhiệt độ °C 

2000 2500 3000 

Na 521 1,00 15,0 26,0 
K 4.32 10,0 30,5 80,5 
Rb 4,06 14.0 44.0 89,0 
Cs 3,87 30,0 70,0 95,0 
Ca 6,10 2,00 10,0 16,0 
Ba 5,50 3,00 17,0 33,0 
AI 6,60 0,60 1,00 09,0 
Mg 7.60 0,30 0,60 05,0 
Be 9.30 0,30 01,0 


Như vậy, quá trình Ion hóa là làm giảm số nguyên tử tự do trong ngọn lửa, có 
nghĩa là làm giảm cường độ của vạch phô hấp thụ. Vì thế cần phải hạn chế ảnh hưởng 
này, bằng cách chọn các điều kiện phù hợp giữ cho nhiệt độ của ngọn lửa ổn định và 
không quá lớn để xảy ra sự lon hóa nguyên tố phân tích; hoặc thêm vào mẫu Anion 
của một nguyên tố kim loại có thế Ion hóa thấp hơn thế lon hóa của nguyên tố phân 
tích để hạn chế quá trình lon hóa của nguyên tố phân tích. 


Sự phát xạ: Đồng thời với quá trình lon hóa, còn có sự kích thích phố phát xạ của 
các nguyên tử tự do của nguyên tô phân tích đưới tác dụng nhiệt của ngọn lửa. Số 
nguyên tử bị kích thích và mức độ bị kích thích phô phát xạ cũng phụ thuộc vào năng 
lượng kích thích phổ phát xạ của từng nguyên tố. Nguyên tố nào có năng lượng kích 
thích phổ phát xạ càng nhỏ thì sẽ bị kích thích càng nhiều (bảng 8.5). Nhiệt độ của 
ngọn lửa càng cao thì cũng bị kích thích càng nhiều. Để loại trừ yếu tố ảnh hưởng này, 
người ta cũng thêm vào mẫu Anion của các nguyên tô kim loại có thế kích thích phổ 
phát xạ thấp hơn nguyên tố phân tích, để quá trình này chỉ xảy ra với nguyên tố thêm 
vào đó. 
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Bảng 8.5 cũng cho chúng ta thấy rằng, trong ngọn lửa có nhiệt độ dưới 3000“ thì 
khả năng bị kích thích phổ phát xạ là không lớn và nếu có cũng chỉ giữ vai trò quan 
trọng đối với các kim loại kiềm mà thôi. 

Sự hấp thụ của phân tử: Trong ngọn lửa, ngoài các nguyên tử tự do cũng còn có 
cả các lon và các phân tử ở trạng thái hơi. Các phần tử này tùy theo tính chất của nó và 
cũng tùy thuộc vào nhiệt độ của ngọn lửa, vùng phô ta quan sát, mà còn có sự hấp thụ 
năng lượng, sự lon hóa hay sự kích thích phổ của chính các phần tử đó. Những quá 
trình này, tuy là quá trình phụ nhưng cũng có trường hợp có ảnh hưởng đến cường độ 
vạch phổ của nguyên tố phân tích. Thêm vào đó là sự hấp thụ của các hạt mẫu rắn 
chưa bị hóa hơi. Yếu tố này gọi là sự hấp thụ giả. 


Bảng 8.5 


Mức độ bị kích thích phố phát xạ của các nguyên tố - ứng với nhiệt độ khác nhau 


Nguyêntố | Thế kích thích Tỷ số (Những) ở nhiệt độ (“C). 
Vạch phố(nm) (ev) 2000 3000 4000 
Cs-852,10 1,48 440.107 7,20.10 3,00.10” 
Na-589,00 2,11 1,00.10” 5,90.10 440.10 
Ca-422,70 2,95 120.10 3,70.107 6,00.107 
Zn-213,90 5,89 750.10! | 5,60.10”” 1,50.108 


Sự tạo thành hợp chất bền nhiệt. Trong ngọn lửa đèn khí, một số kim loại có thê 
hình thành các hợp chất bền nhiệt kiểu monoxit dạng MeO, như AlO, Bao, MgO, Beo, 
ZrO,... Loại hợp chất này rất bền, khi đã hình thành thì khó phân li thành các nguyên 
tử tự do trong ngọn lửa đèn khí. Vì thế làm giảm độ nhạy của phép đo. 


Các quá trình phụ tuy có mức độ khác nhau, nhưng trong một mối tương quan 
nhất định trong ngọn lửa, đặc biệt là nhiệt độ ngọn lửa, thì tất cả các quá trình đó đều 
có thể xảy ra cùng với các quá trình chính của phép đo F-AAS. Do đó điều quan trọng 
đối với chúng ta là phải chọn các điều kiện phù hợp để hạn chế đến mức nhỏ nhất các 
quá trình phụ và giữ cho nó không đổi suốt trong một phép đo xác định một nguyên tó. 
Đó là một phần của công việc tối ưu hóa các điều kiện cho phép đo phố hấp thụ 
nguyên tử trong ngọn lửa. 


Bảng 8.6 
Tóm tắt các quá trình khi nguyên tử hóa mẫu 
1. Dẫn mẫu vào buồng aerosol hóa. 


2. Quá trình aerosol hóa mẫu tạo ra thể sol khí. 
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3. Hóa hơi, nguyên tử hóa. 

MeA(r) © MeA(I) © MeA(k) 
4. Sự phân li, kích thích, hấp thụ, lon hóa, phát xạ. 
1 Me” + A (phân l¡) 
1 Me° + vh (hấp thụ bức xạ) 
MeA —> 1 Me” + E (kích thích) 
1 Me” - e ( lon hóa) 


5. Sự khử oxy của oxIt bởi cacbon. 
MeO + C —> Me + CO 

6. Các phản ứng hóa học phụ khác (hợp chất bền nhiệt monoxit): 
Me + O —> Me° 


Me + C —> MeC, 
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lon bị : 
kích MỊ 


b= thích 
s 
° hà TƯ C : 
m| Trạng thái Quá trình của phân tử 
lk 
s lon 
"8 : 
E Trạng thái 5 
ă= kích M‡ M:A 
ở thích 
à. 
ỹ 
( Tổ hợp 
Trạng thái (+ O hoặc OH...) 
trung 
hòa 
Tạo bụi 
Dung dịch mẫu Mj,MzÓÔA ,(A,O,)ˆ 
Sa lắng 
Hình 8.8 


Sơ đồ các quá trình trong ngọn lửa 


M:: Kim loại phân tích; M;: Các kim loại khác trong mẫu; A: Anion không oxy; 
A;O;: Anion có oxy; M,: Kim loại tự do trạng thái hơi; x, y và z nhận giá trị 1,2,3,4,... 


ló1 


CaC1 


b) Các quá trình trong ngọn lửa của CaCla khi có POa 


162 


CaCl, - CaO 
CaAl,O, 


CaCl, - CaO 
CaA1,O, 


c) các quá trình trong ngọn lửa của CaC]; khi có AI 
Hình 8.9 


Ví dụ về các quá trình trong ngọn lửa đèn khí (a, b, ©). 


8.2.5 Tôi ưu hóa các điêu kiện nguyên tử hóa mầu 


Như trên chúng ta đã xác định, nguyên tử hóa mẫu là công việc quan trọng nhất 
của phép đo F-AAS. Quá trình này thực hiện không tốt sẽ ảnh hưởng trực tiếp đến kết 
quả của phép đo. Do đó muốn đạt được kết quả chính xác và đúng đắn, chúng ta phải 
khảo sát, phát hiện và chọn các điều kiện nguyên tử hóa mẫu phù hợp nhất cho từng 
nguyên tố cần phân tích trong mỗi loại mẫu cụ thê. Các điều kiện đó cụ thể là: 7»ành 
phân và tốc độ của hỗn hợp khí đốt tạo ra ngọn lửa. Đây là yếu tổ quyết định nhiệt độ 
của ngọn lửa. Vì thế qua việc thay đối thành phần và tốc độ của hỗn hợp khí đốt tạo ra 
ngọn lửa chúng ta có thể chọn được nhiệt độ phù hợp để hóa hơi và nguyên tử hóa 
nguyên tô cần nghiên cứu (hình 8.1 và hình 8.10) và (bảng 8. 1). 

- Tốc độ dẫn dung dịch mẫu vào hệ thống nguyên tử hóa. Nói chung, trong nhiều 
trường hợp tốc độ dẫn mẫu phù hợp năm trong khoảng từ 4-5 ml/phút với phép đo của 
nhiều nguyên tố (hình 8. 1 1). 

- Chiểu cao của đèn nguyên tử hóa. Yêu tố này cũng ảnh hưởng trong một mức 
độ nhất định và tùy thuộc vào từng nguyên tổ (hình 8.12), nên chọn chiều cao của 
burner head sao cho có được cường độ vạch phổ lớn nhất và ôn định nhất ... 
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4. 
 =%¿ Cu 
04L 0 Am———A^— -—_—A__——° 
« 
L . 0U đi Mn 
Bà Mẹ =.. l— 
° O ò *s———s——ọ ° 
02} s7" * _ 0,/2F 54 S) 
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Ảnh hưởng của tốc độ dẫn mẫu Ảnh hưởng của chiều cao quan sát 
đến cường độ vạch phổ đến cường độ của vạch phổ 


- Bê dày của môi trường hấp thụ L: Khi thay đôi bề dày của lớp hấp thụ (môi 
trường hấp thụ) chúng ta có thể tăng hay giảm độ nhạy của phép đo. Nghĩa là tùy theo 
nồng độ lớn hay nhỏ của nguyên tô phân tích mà chúng ta thay đổi góc nghiêng của 
đèn nguyên tử hóa mẫu (burner head) để có được bề dày L của lớp hấp thụ phù hợp 
nhất. Khi L lớn nhất ta sẽ có độ nhạy cao nhất, làm giảm L thì độ nhạy giảm theo, 
nghĩa là khi đo nồng độ lớn thì ta phải quay đèn nguyên tử hóa một góc cho phù hợp 
mà không cần pha loãng, nhưng sau đó cần phải giữ không đổi suốt trong quá trình đo. 


- Tân số máy siêu âm: Nếu tạo soil khí mẫu phân tích trong hệ thống aerosol hóa 
bằng siêu nm thì tần số và công suất của hệ thống siêu nm cũng cần được chọn cho 
phù hợp. Yếu tố này cũng ảnh hưởng đến hiệu suất nguyên tử hóa mẫu (hình 8.7). Tiếp 
đó là tốc độ dẫn mẫu vào buồng siêu nm cũng cần được chọn cho phù hợp. 


- Độ nhớt của dụng dịch mẫu: Tiếp theo các yêu tô trên là độ nhớt của dung dịch 
mẫu. Yếu tô này ảnh hưởng rất nhiều đến hiệu suất nguyên tử hóa thông qua quá trình 
aerosol hóa mẫu theo kĩ thuật pneumatic (hình 8.5) và (bảng 8.2). Do đó mẫu phân tích 
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và các mẫu chuẩn đề dựng đường chuẩn cân phải được chuẩn bị trong cùng một điều 
kiện, phải có cùng thành phân hóa học, vật lí, đặc biệt là thành phân của chât nên của 
mẫu, độ axit, loại axit dùng làm môi trường để chúng có cùng độ nhớt. 


Trên đây là các yếu tố có ảnh hưởng đến quá trình nguyên tử hóa mẫu, nghĩa là 
ảnh hưởng đến kết quả của phép đo F-AAS. Tất nhiên mỗi yếu tô có ảnh hưởng trong 
mức độ khác nhau, có trường hợp xuất hiện, song cũng có trường hợp không xuất hiện 
rõ rệt. Trong đó yếu tố đầu tiên, nhiệt độ ngọn lửa là quan trọng nhất, nó quyết định 
hiệu suất của quá trình nguyên tử hóa mẫu. Các yếu tố khác còn lại ảnh hưởng đến yếu 
tố thứ nhất và qua đó mà gây ảnh hưởng đến kết quả của phép đo. 


Do đó, việc nghiên cứu để phát hiện và chọn các thông số cho phù hợp nhất đối 
với mục đích phân tích định lượng một nguyên tổ vi lượng trong mỗi đối tượng mẫu là 
một công việc hết sức cần thiết và quan trọng cho kĩ thuật phân tích F-AAS, để chọn 
và xây dựng một quy trình chuẩn. 


Mặt khác, nếu chọn được các điều kiện nguyên tử hóa mẫu phù hợp, thì trong 
nhiều trường hợp lại loại trừ được một số yếu tố ảnh hưởng nhất định, như ảnh hưởng 
của phô nền, sự lon hóa, sự phát xạ hay các quá trình thứ cấp trong ngọn lửa không có 
lợi cho phép đo. Thực hiện các công việc trên chính là tiêu chuẩn hóa xây dựng một 
quy trình phân tích một nguyên tô bằng phép đo phố hấp thụ nguyên tử của nó. 

8.3 Kĩ thuật nguyên tử hóa không ngọn lửa 
8.3.1 Đặc điểm và nguyên tắc 


Ki thuật nguyên tử hóa không ngọn lửa ra đời sau kĩ thuật nguyên tử hóa trong 
ngọn lửa. Nhưng kĩ thuật này được phát triển rất nhanh và hiện nay đang được ứng 
dụng rất phổ biến, vì kĩ thuật này cung cấp cho phép đo AAS có độ nhạy rất cao (mức 
nanogam ppb); có khi gấp hàng trăm đến hàng nghìn lần phép đo trong ngọn lửa (bảng 
1.3). Đây là ưu điểm chính của kỹ thuật nguyên tử hóa không ngọn lửa. Do đó, khi 
phân tích lượng vết các kim loại trong nhiều trường hợp không cần thiết phải làm giàu 
sơ bộ các nguyên tô cần xác định. Đặc biệt là khi xác định các nguyên tố vi lượng 
trong các loại mẫu của y học, sinh học, được phẩm, thực phẩm, nước giải khát, máu, 
sêrum. 


Tuy có độ nhạy cao nhưng trong một số trường hợp, độ ổn định của phép đo 
không ngọn lửa thường kém phép đo trong ngọn lửa, ảnh hưởng của phổ nền thường 
rất lớn. Đó là đặc điểm và cũng là nhược điểm của phép đo này. Song với sự phát triển 
của vật lý và của kĩ thuật đo hiện đại, ngày nay người ta có thê khắc phục được nhược 
điểm này không khó khăn lắm. Vì thế các hệ thống máy đo phổ hấp thụ theo kĩ thuật 
không ngọn lửa của những năm 1980 luôn luôn có kèm theo hệ thống bổ chính nền và 
độ ồn định của nó cũng không kém các hệ thống của phép đo trong ngọn lửa và đảm 
bảo độ nhạy cao cỡ ppb đối với nhiều nguyên tố. 


Đặc điểm nữa của phép đo không ngọn lửa là đòi hỏi một lượng mẫu tương đối 
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nhỏ. Thông thường mỗi lần đo chỉ cần lượng mẫu từ 20 đến 50 uL. Do đó không cần 
nhiều lượng mẫu phân tích, việc chuẩn bị mẫu cũng dễ dàng và không tốn nhiều hóa 
chất cũng như các dung môi tỉnh khiết cao đắt tiền. 


- Về nguyên tắc, kĩ thuật nguyên tử hóa không ngọn lửa là quá trình nguyên tử 
hóa tức khắc trong thời gian rất ngắn nhờ năng lượng của dòng điện công suất lớn và 
trong môi trường khí trơ. Quá trình nguyên tử hóa xảy ra theo ba giai đoạn kế tiếp 
nhau: sấy khô, tro hóa luyện mẫu, nguyên tử hóa để đo phổ hấp thụ và cuối cùng là 
làm sạch cuvet. Trong đó hai giai đoạn đầu là chuẩn bị cho giai đoạn nguyên tử hóa để 
đạt kết quả tốt. Nhiệt độ trong cuvet graphit là yếu tố chính quyết định mọi sự diễn 
biến của quá trình nguyên tử hóa mẫu. 


8.3.2 Các yêu cầu hệ thống nguyên tử hóa mẫu 


1. Hệ thống nguyên tử hóa phải hóa hơi và nguyên tử hóa mẫu phân tích với hiệu 
suất cao và ôn định, để đảm bảo cho phép đo có độ nhạy cao và độ lặp lại tốt. 


2. Phải cung cấp được năng lượng (nhiệt độ cao) đủ lớn, để có thể nguyên tử hóa 
được nhiều loại mẫu và phân tích được nhiều nguyên tố. 


3. Cuvet chứa mẫu đề nguyên tử hóa phải có độ tinh khiết cao. Không làm nhiễm 
bân mẫu, không có phổ phụ gây khó khăn cho phép đo nguyên tổ cần phân tích. 


4. Hạn chế, có ít hay không có các quá trình phụ trong quá trình nguyên tử hóa 
mẫu thực hiện phép đo. 


5. Tiêu tôn ít mâu. 


Đó là những yêu cầu tối thiểu cần thiết đối với một hệ thống trang bị nguyên tử 
hóa mẫu trong phép đo không ngọn lửa. Trên cơ sở các yêu cầu này, mỗi hãng chế tạo 
máy phố hấp thụ nguyên tử đều có những hệ trang bị riêng cho các máy của họ. Song 
về nguyên tắc và các bước của quá trình nguyên tử hóa thì đều như nhau. 


8.3.3 Nguyên tắc và các giai đoạn của quá trình nguyên tử hóa mẫu 


Nguyên tắc và cách thực hiện của kĩ thuật nguyên tử hóa không ngọn lửa là hoàn 
toàn khác với kĩ thuật nguyên tử hóa trong ngọn lửa. Ở đây người ta thường dùng năng 
lượng nhiệt của một nguồn năng lượng phù hợp để nung nóng, hóa hơi và nguyên tử 
hóa mẫu phân tích trong ống cuvet graphit hay trong thuyền tăng tan (Ta) nhỏ. Nguồn 
năng lượng thường được dùng hiện nay là dòng điện có cường độ dòng rất cao (từ 50 - 
600 A) và thế thấp (dưới 12 V) hay là năng lượng của dòng điện cao tần cảm ứng. 


Dưới tác dụng của các nguồn năng lượng này, cuvet chứa mẫu phân tích sẽ được 
nung nóng đỏ tức khắc và mẫu sẽ được hóa hơi và nguyên tử hóa đề tạo ra các nguyên 
tử tự do ở trạng thái hơi có khả năng hấp thụ bức xạ đơn sắc, tạo ra phổ hấp thụ 
nguyên tử của nó. Dụng cụ để nguyên tử hóa mẫu theo kĩ thuật này hiện nay có rất 
nhiều loại khác nhau được chế tạo tùy thuộc theo từng hãng và từng phòng thí nghiệm. 
Nhưng có thê khái quát theo các nhóm chính dưới đây: 
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+ Các loại cuvet graphit; 


+ Các loại cốc graphit; 


+ Các loại thuyền kim loại chịu nhiệt, như Ta. 

Trong các loại trên, được dùng phô biến nhất là các cuvet graphit, vì nó thoả mãn 
được những yêu cầu chính của phép do không ngọn lửa. Về cuvet graphit, mỗi hãng 
chế tạo máy quang phô hấp thụ nguyên tử đều có cuvet graphit riêng cho các máy của 
họ và hệ thống nguyên tử hóa không ngọn lửa tương ứng. 

Hệ thống nguyên tử hóa mẫu theo kĩ thuật không ngọn lửa gồm có: 

+ Buôồng nguyên tử hóa và cuvet graphit chứa mẫu phân tích để thực hiện quá 
trình nguyên tử hóa; 


+ Nguồn năng lượng để nung nóng đỏ lò graphit đến nhiệt độ nguyên tử hóa mẫu 
và bộ điều khiển hay bộ chương trình (programer) đề đặt chương trình và chỉ huy quá 
trình nguyên tử hóa mẫu theo các giai đoạn nhất định. Ví dụ: Hãng Perkin Elmer có hệ 
thống không ngọn lửa HGA-70, HGA-400, HGA-5001 Hãng Philips pye Unicam có 
SP9- 041. 


Tuy mỗi hãng có những dụng cụ khác nhau, nhưng quá trình nguyên tử hóa trong 
các dụng cụ đó đều xảy ra theo 4 giai đoạn kế tiếp nhau trong thời gian tổng cộng từ 
80 - 60 giây. Các giai đoạn đó là: 


8.3.3.1 Sấy khô mẫu 


Đây là giai đoạn đầu tiên của quá trình nguyên từ hóa mẫu. Nó là rất cần thiết để 
đảm bảo cho dung môi hoà tan mẫu bay hơi nhẹ nhàng và hoàn toàn, nhưng không làm 
bắn mẫu, mất mẫu. Vì nếu không thực hiện sây tốt, mẫu sẽ bị bắn làm sai lệch kết quả 
phân tích. Đề thực hiện quá trình sấy tốt, đối với mỗi một loại mẫu cần phải tiến hành 
nghiên cứu, phát hiện và chọn nhiệt độ và thời gian sây cho phù hợp. Nhiệt độ và thời 
gian sây khô của mỗi loại mẫu phụ thuộc vào bản chất của các chất ở trong mẫu và 
dung môi hoà tan nó. Thực nghiệm cho thấy rằng, không nên sấy mẫu ở nhiệt độ cao 
và sây khô nhanh. Nói chung nhiệt độ sấy khô phù hợp đối với ba số các mẫu vô cơ 
trong dung môi nước nằm trong khoảng từ 100 - 150° trong thời gian từ 25-40 giây 
với lượng mẫu được bơm vào cuvet nhỏ hơn 100 ki. Tắt nhiên quá trình sấy khô chậm 
ở nhiệt độ thấp bao giờ cũng cho kết quả ôn định. Việc tăng nhiệt độ khi sấy, từ nhiệt 
độ phòng đến nhiệt độ sây mong muốn cũng cần được thực hiện từ từ, với tốc độ tăng 
nhiệt độ từ 8 đến 5°“ trong một giây là phù hợp. 


Đối với các mẫu có chứa các chất hữu cơ hay hoà tan trong dung môi hữu cơ, 
thường phải sấy ở nhiệt độ thấp hơn và tốc độ tăng nhiệt độ phải chậm hơn dung môi 
nước. Với loại mẫu này, nhiệt độ sây thường là dưới 100“. Hình 8.13 là một ví dụ về 
quá trình sấy khô mẫu. Trong đó Tạ là nhiệt độ sấy tối đa (tới hạn) và trong 6 tốc độ 
tăng mhiệt độ sấy, thì chỉ có quá trình theo đường số 5 và 6 là cho kết quả tốt. Đồng 
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thời trong quan hệ tỷ lệ giữa thời gian Ramp (thời gian tăng nhiệt độ) và thời gian sấy 
thường nằm trong tỷ lệ từ 3/4 - 2/4 là phù hợp cho nhiều nguyên tố. Mặt khác, mỗi 
nguyên tố cũng có một nhiệt độ sây tối đa cho nó (bảng 8.6), nghĩa là nếu sây mẫu ở 
nhiệt độ cao hơn nhiệt độ đó thì kết quả phân tích kém ồn định và sẽ mắc sai số rất lớn. 


8.3.3.2 Tro hoá luyện mẫu 


Đây là giai đoạn thứ hai của quá  ITC 
trình nguyên tử hóa mẫu. Mục đích 


là tro hóa (đốt cháy) các hợp chất 
hữu cơ và mùn có trong mẫu sau 
khi đã sấy khô, đồng thời nung 
luyện ở một nhiệt độ thuận lợi cho 


giai đoạn nguyên tử hóa tiếp theo tê 
By 


đạt hiệu suât cao và ôn định. Gial 


đoạn này có ảnh hưởng rât nhiêu 


1inh 8.13 


đến kết quả phân tích, nếu chọn __ v: 
l Ề Tốc độ tăng nhiệt độ trong giai đoạn sây mẫu 
nhiệt độ tro hóa không đầu hoá thì 
một số hợp chất có thể bị phân huỷ mất trong giai đoạn này, nếu nhiệt độ tro hóa là 
quá cao. Lí thuyết và các kết quả thực nghiệm xác nhận rằng, tro hóa mẫu từ từ và ở 
nhiệt độ thấp hơn nhiệt độ giới hạn thì phép đo luôn luôn cho kết quả ổn định, và mỗi 
nguyên tố đều có một nhiệt độ tro hóa luyện mẫu giới hạn (T,.) trong phép đo ETA- 
AAS. 

Nhiệt độ tro hóa giới hạn là nhiệt độ mà sự tro hóa mẫu ở nhiệt độ đó và nhỏ 
hơn nó, thì cường độ vạch phố hấp thụ là không đổi (hình 8.14). Còn nếu tro hóa mẫu 
ở nhiệt độ lớn hơn nhiệt độ đó thì cường độ vạch phổ bị giảm và không ổn định. Nhiệt 
độ tro hóa giới hạn của mỗi nguyên tô rất khác nhau, nó phụ thuộc vào bản chất của 
mỗi nguyên tô và phụ thuộc vào dạng hợp chất mà nguyên tố đó tồn tại, cũng như 
matrix (chất nền) của mẫu (hình 8. 14). 

Nói chung, về mặt hóa |4 
học, các nguyên tố bên nhiệt và 
tồn tại trong các dạng hợp chất 
bền nhiệt thường phải tro hóa 
luyện mẫu ở nhiệt độ tương đối 2, 
cao. Như ví dụ trong hình 8.14, 
SI có nhiệt độ tro hóa giới hạn 
là 1100°, Ni là 1000°”, còn Pb 
là 600°“. Ngay đối với một Ì `. 


nguyên tô nhiệt độ tro hóa giới Hình 8.14 
hạn Tr cũng có thê khác nhau, Quan hệ giữa nhiệt độ tro hóa và cường độ vạch phổ 


khi chúng tồn tai trong các chất của các nguyên tố Cu, Zn, Pb, Ni, Ca và Sĩ 


1ó8 


Nền khác nhau của mẫu (matrix effect), nhất là các chất nền bền nhiệt. Hình 8.18 
là một ví dụ về vấn đề này khi đo phố hấp thụ nguyên tử của Mg trong các nền khác 
nhau. 


Nghĩa là Mg trong các chất nền khác nhau có nhiệt độ tro hóa giới hạn là Tị, Tạ, 
Ts và Ta (tức là 600, 1000 và 1100°®, 


Đồng thời qua đó chúng ta thấy ý nghĩa của chất phụ gia đã được thêm vào mẫu 
phân tích. 


Bảng 8.6 


Một số ví dụ về nhiệt độ sấy, tro hóa luyện mẫu, nguyên tử hóa mẫu giới hạn của 
một số nguyên tố (theo W. Euller) 


Nguyên tố Nhiệt độ tới hạn của quá trình (“C) 
Sây mẫu Tro hóa Nguyên tử hóa 

AI 130 1100 2850 
Ba 150 1100 2900 
Be 130 1100 2750 
Ca 130 1100 2800 
Cu 120 0650 2650 
Fe 120 1000 2700 
Pb 100 0600 2500 
Mpg 150 1100 2850 
Mn 130 1000 2700 
S1 150 1200 2850 
Na 139 0800 2200 
Sr 130 1100 2800 
Zn 110 0600 2500 
Co 110 1100 2750 
Cr 110 1100 2750 
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Khi nghiên cứu kĩ quá ‡^^ 
trình tro hóa luyện mẫu của 
nhiều nguyên tố, người ta thấy 
rằng, mỗi quan hệ giữa nhiệt 
độ tro hóa luyện mẫu và cường 
độ của vạch phổ hấp thụ 
nguyên tử của các nguyên tố 
thường tuân theo một trong ba 


+— 


loại như trong hình 8.14. Loại T¡ 1ó. Tạ 


(1) là tiêu biểu cho các nguyên 
tố Pb, Zn, Co, Mg. Loại (2) là 


NI, Cu. Loại (3) là S1, Ca, AI. Đường †1: Trong nền LaCla 1%; Đường 2: Trong dung dịch HCI 1%; 


Hình 8.15 


Ảnh hưởng thành phần nền đến nhiệt độ tro hóa của Mg 


Mặt khác các kết quả Đường 3: Trong dung dịch đường 1% có HCI 1%; Đường 4: Trong 
thực nghiệm cũng chỉ ra rằng nền LaCla1%. Nhưng có thêm phụ gia NHaNOa và LiBO2¿. 
: : bì 
không nên tro hóa luyện mẫu ở nhiệt độ quá giới hạn, vì như thê việc luyện mẫu chuẩn 


bị cho giai đoạn nguyên tử hóa sẽ không tốt. 


Chỉ nên tro hóa ở nhiệt độ cao nhất là bằng hay thấp hơn nhiệt độ tro hóa giới 
hạn một ít (khoảng 30 - 50°©). 


Ngoài yếu tố nhiệt độ thì tốc độ tăng nhiệt độ trong quá trình tro hóa cũng có ảnh 
hưởng đến độ ổn định của cường độ vạch phổ. Nói chung, tốc độ tăng nhiệt độ quá lớn 
thường làm bắn mẫu. Việc tăng chậm bao giờ cũng cho kết quả tốt hơn, nghĩa là phải 
thực hiện tro hóa luyện mẫu trong một thời gian không quá ngắn. Thông thường là từ 
30 - 60 giây, với lượng mẫu đưa vào cuvet nhỏ hơn 100 uL. Trong tổng thời gian tro 
hóa, thường dành 1/3 cho việc tăng nhiệt độ từ nhiệt độ sây đến nhiệt độ tro hóa, nghĩa 
là tốc độ tăng nhiệt độ nằm trong vùng từ 60-100 độ trong 1 giây là thích hợp. Sau đó 
thời gian còn lại 2/3 là giữ nhiệt độ không đổi đã chọn đề luyện mẫu. 


AI 
A 
lực Šn 
ETA-AAS Cả 
Vên 
Si 
Cu 
c T°O 
bà 2 3 4 5 6 7 
Hình 8.16 


Quan hệ giữa nhiệt độ nguyên tử hóa và cường độ vạch phổ 
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Đối với các mẫu có chất hữu cơ hay trong dung môi hữu cơ thì giai đoạn này 
càng phải cân thận và nhiệt độ chọn để tro hóa phải thấp hơn dung môi là nước, để 
tránh sự bay hơi trước của nguyên tố phân tích ở dạng hợp chất cơ kim. Do đó, với 
mỗi loại mẫu, trong mỗi loại dung môi, chúng ta cần khảo sát để phát hiện được nhiệt 
độ tro hóa phù hợp cho nó. 


6.3.3.3 Nguyên tử hoá 


Đây là giai đoạn cuối cùng của quá trình nguyên tử hóa mẫu, nhưng lại là giai 
đoạn quyết định cường độ của vạch phố. Song nó lại bị ảnh hưởng bởi hai giai đoạn 
trên. Giai đoạn này được thực hiện trong thời gian rất ngắn, thông thường từ 3 đến 6 
giây, rất ít khi đến 8-10 giây. 


Nhưng tốc độ tăng nhiệt độ lại là rất lớn để đạt ngay tức khắc đến nhiệt độ 
nguyên tử hóa và thực hiện phép đo cường độ vạch phổ. Tốc độ tăng nhiệt độ thường 
là từ 1800 - 2500” /giây, thông thường người ta sử dụng tốc độ tối đa.độ nguyên tử 
hóa của một nguyên tố rất khác nhau (hình 8.17). 

Đồng thời mỗi nguyên tố cũng có một nhiệt độ nguyên tử hóa giới hạn Ta của nó. 
Nhiệt độ Ta này phụ thuộc vào bản chất của mỗi nguyên tố và cũng phụ thuộc trong 
mức độ nhất định vào trạng thái và thành phần của mẫu mà nó tồn tại, nhất là chất nền 
của mẫu (hình 8.18). 


Àà AI 


Hình 8.17 


Quan hệ giữa nhiệt độ nguyên tử hóa và cường độ vạch phố của các nguyên tố 
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(D 
2) 
0,6} 
@) 
04L 
(1): Mg/(dd. HạO có 1% HC) 
(2): Mg/(dd. LaCl; 1% có 1% HCI) 
ni (2): Mg/(như (2), có NH„NOa+ LiBO¿) 
Ta Tị | Tạ Nhiệt độ 
U — lã b ——=~.. 
2000 2400 2800 T°C 


Hình 8.18 


Ảnh hưởng thành phần nền của mẫu đến nhiệt độ nguyên tử hóa một nguyên tố 


Khi nghiên cứu quá trình nguyên tử hóa của nhiều nguyên tố trong các điều kiện 
khác nhau, người ta thấy sự diễn biến của nhiệt độ nguyên tử hóa của một nguyên tố 
và cường độ vạch phô của nó thường theo hai loại như trong hình 8.19. Các nguyên tố 
theo loại (1) có nhiệt độ nguyên tử hóa giới hạn là Tal, ngược lại, các nguyên tố theo 
loại (2) có nhiệt độ nguyên tử hóa giới hạn là Ta2. 


Tiêu biểu cho loại (1) là các nguyên tố Zn, Fe, Pb, Cu và Mo, tiêu biểu cho loại 
(2) là các nguyên tố, Si. Sn, Mg, Ca (hình 8.17). Các giá trị nhiệt độ Tal và Ta2 là 
nhiệt độ nguyên tử hóa giới hạn của mỗi loại. Khi nguyên tử hóa mẫu để đo cường độ 
vạch phố của một nguyên tố ở nhiệt độ cao hơn nhiệt độ giới hạn này thường không 
được lợi thêm về cường độ, mà kết quả thực nghiệm cho thấy các kết quả đo thường 
không ồn định và thường làm hỏng nhanh cuvet graphit. 
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Ngoài việc chọn !A¿ @ 
nhiệt độ, trong giai đoạn 
này còn cần phải chọn - 
thời gian nguyên tử hóa 
cho phù hợp làm sao đảm 
bảo các lực cường độ vạch L 
phô thu được phải gọn và 


chỉ có một đỉnh. Như ví 
dụ trong hình 8.20 chỉ có A 
trường hợp (a) là tốt. Hình 8.19 


Quan hệ giữa nhiệt độ nguyên tử hóa và cường độ của vạch phổ hấp thụ 


Hình 8.20 


Quan hệ giữa hình dạng lúc vạch phố và thời gian nguyên tử hóa 


Ca-422,7nm. a: 3 giây, b: 4 giây, c: 6 giây và d: § giây 


Đến đây chúng ta có thể khái quát toàn bộ quá trình nguyên tử hóa mẫu theo kĩ 
thuật không ngọn lửa như trong hình 8.21. Trong đó: (1) là giai đoạn sấy mẫu; (2) là 
giai đoạn tro hóa luyện mẫu; (3) là giai đoạn nguyên tử hóa đo cường độ vạch phố và 
(4) là giai đoạn làm sạch cuvet graphit. Đoạn R là thời gian tăng nhiệt độ của hai giai 
đoạn đầu (thời gian Ramp). 
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8.3.4 Các yếu tố ảnh hưởng 

Cùng với các ‡^+ 
điều kiện sấy, tro 
hóa và nguyên tử 
hóa mẫu như đã | 
trình bày ở trên, quá 
trình nguyên tử hóa | 
mẫu theo kĩ thuật 
không ngọn lửa còn 
bị ảnh hưởng bởi 


một sô yêu tô khác 
nữa. Các yêu tô này 


Lầm sạch cuvet 


Nguyên tử hoá 


ảnh hưởng khác 


nhau đối với mỗi 
nguyên tố và cũng 
có khi lại không gây 
ảnh hưởng. 


Hình 8.21 


As ATr ÂNTH t(giây) 


Khái quát toàn bộ quá trình nguyên tử hóa mẫu 


(1)-Sấy mẫu; (2)-Tro hóa mẫu; (3)-Nguyên tử hóa; (4)-Làm sạch cuvet. 


- Trước hết là môi trường khí trơ thực hiện quá trình nguyên tử hóa. 


Khí trơ thường được dùng làm môi trường cho quá trình nguyên tử hóa là argon 
(Ar), nitơ (N;) và hai (He), nghĩa là quá trình nguyên tử hóa thực hiện trong môi 
trường không có oxy. Do đó không xuất hiện hợp chất bền nhiệt loại MeO hay MeOX. 


Nhưng bản chất, thành phần và tốc độ dẫn khí trơ vào trong cuvet graphit đều 
ảnh hưởng đến cường độ của vạch phổ và nhiệt độ trong cuvet graphit (hình 8.22). 


Trong ba loại khí trơ nói 
trên, thì Ar là khí tốt nhất, sau 
đó đến N¿. Đồng thời khi 
tăng tốc độ dẫn khí vào cuvet 
graphit thì cường độ vạch phổ 
luôn luôn giảm và mức độ 
giảm cũng khác nhau đối với 
mỗi nguyên tố (hình 8.22a). 
Do đó trong phân tích, khi đo 
cường độ vạch phổ bắt buộc 
phải giữ cho tốc độ dẫn 
không đổi, hoặc có thê tắt khí 


Aà 


0,8 


œ 
0,4 
Cu 
Ni, 
Ca 
Pb 
0 + —_ 
100 200 400 (mi/ph) 


Hình 8.22a 
Ảnh hưởng của tốc độ khí trơ đến cường độ vạch phổ 


môi trường trong giai đoạn nguyên tử hóa đề đo cường độ vạch phô. 


174 


- Yếu tổ thứ hai LT°C 
là công suất đốt nóng ›sooL `... 
cuveí. Nhìn chung, khi XSGEE” To 2B ii Sài s 
tăng công suất đốt 
: gi : Si 2600L 
nóng cuvet thì cường 
He 


độ vạch phổ tăng theo 


(hình 8.23). Nhưng sự 249Ƒ 
phụ thuộc này cũng 


chỉ trong một giới hạn 
nhất định, khi công 
suất đốt nóng cuvet 
nhỏ hơn 6 KW. 

Còn khi đốt nóng cuvet ở công suất lớn hơn 7 KW thì hầu như cường độ vạch 
phô không tăng nữa (hình 8.23). 


L 
la 


` _ | t(gy) 
2 


Hình 8.22b 
Ảnh hưởng của loại khí trơ đến nhiệt độ cuvet graphhit 


- Yếu tô thứ ba là tốc độ đốt nóng cuvei. Tôc độ đốt nóng cuvet và thời gian 
nguyên tử hóa tỉ lệ nghịch với nhau. Nếu đo diện tích của lực thì yếu tố này hầu như 
không ảnh hưởng, nhưng nếu đo chiều cao của lực thì lại rất khác nhau (hình 8.24). 
Nói chung chiều cao của lực tỉ lệ với tốc độ đốt nóng cuvet. 


T°C 
3000 
3,2kW 
2,6kW 
2000 1,8 kW 
1,3kW 
1000 
t(gy) 
l) l PS ST 500 ì + 
1 2 3 4 5 
Hình 8.23 


Ảnh hưởng của công suất đốt nóng cuvet đến cường độ vạch phổ AAS 
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Hình 8.24 là các lực vạch phố 
của quá trình nguyên tử hóa 10 ppb 
Pb với các tốc độ đốt nóng cuvet: l) 
2300; 2) 1600; 3) 1000 và 4) 
800” /giây. Ở đây chúng ta thấy với 
tốc độ đốt nóng l1, vạch phổ có 
chiều cao lớn nhất, sau đó đến tốc 
độ 2 và cuối cùng là tốc độ 4. 
Nhưng vấn đề chính là ở chỗ, khi 
nguyên tử hóa với tốc độ đốt nóng 
cuvet thấp, ta thường phải nguyên 
tử hóa thời gian dài, do đó trường 


Hình 8.24 


Ảnh hưởng của tốc độ đốt nóng cuvet đến cường độ vạch Pb 


hợp dân đên lúc của vạch phô không những có chiêu cao thâp, mà còn có nhiêu đỉnh 


và dạng phức tạp gây khó khăn cho việc đánh giá định lượng. 


- Yếu tô thứ tư là loại cuvet graphit dùng để nguyên tử hóa mẫu, nghĩa là các loại 


nguyên liệu graphit khác nhau cũng ảnh hưởng đến cường độ vạch phô và thời gian 


nguyên tử hóa mẫu (hình 8.25). 


Nói chung, các loại graphit hoạt hóa toàn phần thường cho kết quả tốt nhất, độ 


nhạy cao, ôn định. 


Hình 8.25 là một ví dụ về vấn đề này. Đó là việc nguyên tử hóa Cr và AI với ba 


loại cuvet khác nhau. Pic 1 là với cuvet graphit được hoạt hóa nhiệt toàn phần; tức 2 là 


cuvet graphit chỉ được hoạt hóa bề mặt và tức 3 là cuvet graphit thường không hoạt 


hóa. 
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t (gây) 


0:2 lếc) I9 1-4 18 


1. Loại đặc biệt 
2. Hoạt hóa bề mặt 
3. Không hoạt hóa 


Hình 8.25 
Ảnh hưởng của loại cuvet graphit đến cường độ vạch phổ 


8.3.5 Các quá trình trong cuvet graphit 


Các quá trình xảy ra trong cuvet graphit và cơ chế của quá trình nguyên tử hóa 
mẫu là những vấn đề hết sức phức tạp, nhưng lại quyết định cường độ của vạch phô. 
Muốn hiểu biết cơ chế của vấn đề này, chúng ta phải xem xét tất cả các yếu tô động 
học, nhiệt động học và các phản ứng hóa học có thê xảy ra trong cuvet, vì các quá trình 
đó là xảy ra đồng thời và có tác động qua lại lẫn nhau. Nhưng khi nghiên cứu một yếu 
tố này, thông thường người ta phải cô lập hay giữ cho các yếu tô khác không đổi. Song 
thực chất không phải như thế, các quá trình xảy ra trong cuvet graphit không cô lập và 
tách biệt lẫn nhau, mà chúng gắn chặt với nhau và có tác động qua lại ảnh hưởng lẫn 
nhau ở những mức độ nhất định dưới tác dụng quyết định của nhiệt độ trong cuvet 
graphit. Vì thế việc xem xét một yếu tố trong khi các yếu tố khác được giữ không đổi 
chỉ là tương đối trong một điều kiện nhất định đã dặt ra, để theo dõi sự thay đổi của 
một yếu tó. 

Nhiều tác giả đã nghiên cứu các quá trình xảy ra trong cuvet graphit, song cho 
đến nay cũng chỉ có những kết quả bước đầu trong một vài trường hợp cụ thê. Chính vì 
thế chưa thể nêu một cơ chế chung của quá trình nguyên tử hóa mẫu trong cuvet 


graphit, do đó chúng tôi chỉ muốn đề cập đến một vài vấn đề chính có thể chấp nhận 
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được theo quan điểm động học và nhiệt động học hóa học ở nhiệt độ cao, theo trật tự 
của quá trình nguyên tử hóa mẫu. 


Quá trình nguyên tử hóa mẫu xảy ra theo ba giai đoạn kế tiếp nhau, ảnh hưởng 
lẫn nhau. Trong đó hai giai đoạn đầu là chuẩn bị cho giai đoạn thứ ba nguyên từ hóa 
mẫu đo cường độ vạch phô. Đó là một tông thê liên tiếp diễn biến của nhiều quá trình. 
Nhưng để dễ hiểu chúng ta có thể tách riêng và khái quát theo những vấn đề sau đây: 


a. Sự bay hơi của dung môi. Đây là quá trình vật lí đơn giản, nó xảy ra trong giai 
đoạn đầu (sấy mẫu) của quá trình nguyên tử hóa mẫu và nhiệt độ là yêu tố quyết định 
sự điễn biến của quá trình này. Nhưng thành phần của mẫu, các chất hữu cơ có mặt 
trong mẫu cũng ảnh hưởng đến quá trình này. Sau khi dung môi bay hơi sẽ để lại các 
hạt mẫu là bột mịn của các muối khô trong cuvet. 


b. Sự tro hóa (đốt cháy) các chất hữu cơ và mùn. Quá trình này xảy ra trong giai 
đoạn thứ hai của quá trình nguyên tử hóa. Khi các chất hữu cơ bị tro hóa, sẽ tạo ra các 
chất khí (CO, CO¿, HạO) bay đi và để lại phần bã vô cơ của mẫu. Đó là các muối hay 
các oxit của các chất mẫu. Tiếp đó bã này được nung nóng, nóng chảy hay bị phân hủy 
tùy theo nhiệt độ tro hóa đã chọn và tùy thuộc vào bản chất của hợp chất mẫu tôn tại 
trong cuvet sau khi sấy khô. Lúc này mẫu được luyện thành thể nóng chảy đồng nhất. 
Đồng thời ở đây cũng có sự phân huỷ của một số muối không bên thành oxit hay muối 
hay oxit đơn giản. Ví dụ, nếu trong mẫu có CaCO: thì có thể có phản ứng phân hủy 
như sau: 

CaCO; (r) —> Cao(r) + Cos(k) 

c. Sự hóa hơi của các hợp phần mẫu ở dạng phân tử. Nếu nhiệt hóa hơi (năng 
lượng hóa hơi) của các hợp phần mẫu nhỏ hơn nhiệt phân li của chúng thì các hợp 
phần mẫu này sẽ hóa hơi ở dạng phân tử, sau đó chúng bị phân li thành các nguyên tử 
tự do. Đó là cơ chế hóa hơi của các phân tử có áp suất hóa hơi cao và nhiệt hóa hơi 
thấp hơn nhiệt phân li (E„ < E¿). Tiêu biểu cho các hợp chất thuộc loại này là các oxit 
Sb;O:, Ga;O¿, các muối halogen của các kim loại như SbCl;, SnCl¿, SnBr, AICH, 
TỊCH, GaChH:, các muối axetat, Clorat của kim loại, v.v... Cơ chế điễn biến của các hợp 
chất loại này có thể minh hoạ theo hai kiểu sơ đồ sau đây 


- Cơ chế chính l: 
(a) MxXy(Œ,l) -> MxXy(k)——> xM(k) +X 
(b) MxOy (r,)--› MxOy(k)--› xM(k) + O; 
(c) M(K) + n(hv) —> phổ AAS 


Quá trình (a) xảy ra đối với các muối halogen kim loại và quá trình (b) là đối với 
các oxit kim loại đễ hóa hơi. Như các hợp chất ZnCl;, CuC];, FeC]:, CdC];,...Còn quá 
trình (e) là sự hấp thụ bức xạ của nguyên tử, tạo ra phô. 
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Sau đây là vài ví dụ về cơ chế này: 

CdCl;(r,l) —> CdCl;(k) —> Cd(k) 

CuC];(r,l) —> CuCl;(k) —> Cu(k) 

SbC]:(r,L) —> SbClsz(k) —> Sb(k) 

Nhưng riêng muối AICl; ngoài quá trình chính theo cơ chế (a) thì còn quá trình 
phụ sinh ra hợp chất monooxit bền nhiệt dạng AlO như sau: 

(d) AICH; (r,) — Al:(k) + Cl; 

(e) Alo(k) > A(K) + O; 

Quá trình phụ này phụ thuộc vào sự có mặt của oxy và nhiệt độ của cuvet. Ở 
nhiệt độ nhỏ hơn 2500°€ thì quá trình (e) hầu như không xảy ra được. Vì thế nó làm 
mắt nguyên tử tự do AI, qua đó làm giảm cường độ vạch phổ. Do đó phải tìm cách 
ngăn cản không cho hình thành AIO, tức là phải hạn chế quá trình (d) xảy ra khi 
nguyên tử hóa mẫu. Để khử bỏ quá trình (d), người ta phải nguyên tử hóa mẫu trong 
môi trường khí trơ hay thêm vào mẫu những chất phụ gia thích hợp. 

d. Sự phân l¡ của các phân tử chất mẫu trước khi hóa hơi. Khuynh hướng này 
thường xảy ra đối với các phân tử có áp suất hóa hơi thấp và nhiệt phân li nhỏ hơn 
nhiệt hóa hơi phân tử của chính nó Eạ > Eạ. Các phân tử thuộc loại này, dưới tác dụng 
của nhiệt độ trong cuvet graphit, trước hết chúng bị phân l¡ thành các monooxit hoặc 
thành các nguyên tử tự do ở trạng thái rắn, hay lỏng, rồi sau đó mới được chuyền thành 
thể hơi theo các tính chất riêng của sản phẩm vừa được hình thành. Diễn biến của quá 
trình thuộc loại này có thể minh hoạ theo các sơ đồ dưới đây: 

Cơ chế chính 2: 

(Ð M,X; (rl) => M,Jứ,Ì) + yX(k) 

| »„ xM(k) 


(g) M,X; (r,) — xMOŒ,l) + yX(k) 
xM(k) 
(h) M,O¿(r,l) —> mX(r,Ù) — xM(K) 
() M,O¿(r,l) —> xMO(r,]) —>xM(,l) —> xM(k) 
Sau đó là quá trình hấp thụ bức xạ của các nguyên tử M(k). 
M() + n(vh) —› Phổ AAS 


Các quá trình (9 và (ø) này là đối với các muối của kim loại với nitrat, cacbonat, 
sun phát, phôtphát, nghĩa là các muối có oxy. Các quá trình (h) và (¡) là đối với các 
hợp chất oxit. Các quá trình theo các cơ chế này thường kém ổn định và cho kết quả độ 
nhạy thấp hơn các quá trình của các muối halogen ở trên. Tiêu biểu cho sự diễn biến 
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theo kiểu này là các hợp chất, các muối cacbonat, sunphat và photphat của kiềm thổ 
Ca, Ba, S1. Ví dụ: 


FeCl]:(r,l) —> Fe(r,l) —> Fe(k) 
Mn(NO2)s(r) —> Mno(r,l) — Mn(k) 
CaO(r) —> Ca(r) —> Ca(k) 
V;Os(r) ->VOf() —> V(k) 
Như vậy, các quá trình này xảy ra trong cuvet như thế nào tùy thuộc vào: 
+ Điều kiện nguyên tử hóa mẫu (chủ yếu là nhiệt độ). 
+ Tính chất nhiệt hóa của các hợp chất mẫu đó, 
+ Ảnh hưởng thành phần nền của mẫu, và 


+ Môi trường tiến hành nguyên tử hóa mẫu. 


+ Chất nền của mẫu, chất phụ gia thêm vào. 

e. Sự tạo thành hợp chất cacbua kim loại. 

Trong cuvet graphit sự xuất hiện hợp hất cacbua kim loại là điều tất nhiên, nhưng 
mức độ rất khác nhau đối với mỗi kim loại. Chủ yếu là ở các kim loại bền nhiệt như 
kiềm thổ, đất hiếm. Phản ứng này thường may xảy ra giữa các monooxit kim loại với 
cacbon của cuvet graphit hay của kim loại ở thể lỏng và rắn với cacbon: 

(K)M + xC — MC, 

( MO + xC —> MC, + O; 

trong đó x có thê là 1,2,3,4. 

Sau đó các hợp chất cacbua vừa hình thành sẽ hóa hơi và bị nguyên tử hóa theo 
tính chất, đặc trưng nhiệt hóa của nó. Tất nhiên quá trình hóa hơi và nguyên tử hóa của 
các hợp chất loại này tương đối khó khăn và phải ở nhiệt độ khá cao, vì nó là các hợp 
chất bền nhiệt. Vì thế phải ngăn ngừa không cho các quá trình (k) và (1) xảy ra. Mức 
độ hình thành các hợp chất loại này rất khác nhau đối với từng kim loại và phụ thuộc 
vào nhiều yếu tổ như: 

+ Tính chất của mỗi kim loại; 
+ Điều kiện nguyên tử hóa mẫu, nhiệt độ nguyên tử hóa; 


+ Thành phân hóa học của mẫu; 


+ Loại cuvet graphit để nguyên tử hóa mẫu. 


Nói chung, các cuvet graphit đã hoạt hóa nhiệt toàn phần (pyrolitic coated 
graphit) thường hạn chế xu hướng tạo thành hợp chất cacbua kim loại. Ngược lại, các 
loại cuvet graphit thường (standard graphit cuvet) khả năng hình thành các hợp chất 
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cacbua kim loại là rất lớn. Hiện tượng này thể hiện rất rõ ràng khi phân tích các kim 
loại kiềm thổ, nhôm và các đất hiếm. Đặc biệt khi các nguyên tố này là nền của mẫu, 
thì sự xuất hiện các hợp chất cacbua kim loại có thể làm giảm độ nhạy của phương 
pháp phân tích hàng trăm lần, thậm chí có khi đến ngàn lần. 


Vì thế trong nhiều trường hợp người ta phải chọn những điều kiện nguyên tử hóa 
mẫu phù hợp để loại trừ sự xuất hiện các hợp chất cacbua, hoặc thêm vào mẫu các chất 
chảy như NH„NO¿, LiBO2 Với nồng độ thích hợp để hạn chế việc tiếp xúc của chất 
mẫu với cacbon, hoặc tiến hành cacbua hóa bề mặt cuvet graphit trước bằng một hợp 
chất cacbua bền, sau đó mới đưa mẫu vào nguyên tử hóa hoặc đặt mẫu trong thuyền Ta 
ở trong cuvet. 

{. Sự khứ ôxit kim loại bởi cacbon. Trong cuvet graphit, dưới tác dụng của nhiệt, 
một số hợp chất mẫu cũng có thể bị khử bởi cacbon của cuvet. Phản ứng này rất phức 
tạp và nó cũng phụ thuộc vào các yếu tô như trong quá trình hình thành các hợp chất 
cacbua kim loại. Đồng thời tốc độ của phản ứng khử này còn phụ thuộc vào áp suất 
riêng phần của nguyên tử cacbon trong cuvet và khí trơ làm môi trường nguyên tử hóa 
mẫu. Phản ứng này thường diễn biến theo hai loại: 

(m) M,O,(r,l) + Cứ) —> M,ứŒ,l) + CO 
(n) M,O,(k) + C(k) —> xM(K) + CO 

Trong hai loại phản ứng này, loại quá trình (m) thường dễ xảy ra và chiếm ưu thế 
hơn và trong những trường hợp của các oxit bền nhiệt, thì quá trình này lại làm cho 
việc nguyên tử hóa mẫu có thể tốt hơn. Sau đây là một vài ví dụ về các phản ứng khử 
Các OXIf: 

NIO(4) + C — Niứ,}) 

NI(k) 
PbOf() + C Pb(r,l) +OC 

Pb(k) 

Các hợp chất oxit CaO, Cr;Os, MoOa, ZnO, CdO, CuO... thường xảy ra theo kiểu 
cơ chế này. 

Trên đây là minh hoạ các quá trình có thể xảy ra trong cuvet graphit. Tất nhiên là 
có tính chất khái quát, nên không phải lúc nào, trong mọi loại mẫu đều có đủ các quá 
trình đó, mà trong thực tế điễn ra ở cuvet graphit có sự chọn lọc, có sự tương tác lẫn 
nhau và đồng thời cũng có sự loại trừ nhau. Trong đó, quá trình chiếm ưu thế hơn là 
phụ thuộc vào nhiều yếu tố, như: 


+ Nhiệt độ đốt nóng cuvet (Đây là yếu tố quyết định); 


+ Bản chất của nguyên tố và hợp chất mà nó tồn tại trong cuvetl 
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+ Thành phần của mẫu phân tích, đặc biệt là nguyên tố cơ sở (nền); 
+ Trạng thái bề mặt và loại cuvet graphIt; 


+ Môi trường khí trơ tiến hành nguyên tử hóa mẫu; 


+ Cuôi cùng là chât phụ gia được thêm vào mâu. 


Chính do có những quan hệ phụ thuộc này, mà chúng ta có thể điều chỉnh và 
khống chế để cho một quá trình nào ưu việt sẽ xảy ra, còn quá trình nào không có lợi 
sẽ được hạn chế hay loại trừ. 


8.3.6 Trang bị để nguyên tử hóa mẫu 


Hệ thống trang bị để nguyên tử hóa mẫu theo kĩ thuật không ngọn lửa bao gồm 
hai phần chính: 


L. Bộ phận đồng mẫu để 


nguyên tứ hóa. Đó chính là ng 72 no 

các loại cuvet graphit, cốc Dòng khí vào cà 

graphit, hay thuyền tantan, F‡>s—¬ A=... 
hay là các loại filamen chứa | ị _ y | 
mẫu. Trong các loại này, .= 2 : *==cl== ŸÌ : 
cuvet graphit được dùng phô —Ei : J=— 
biến nhất và tốt nhất là cuvet _ —.¬ 


grapht đã được hoạt hóa 
nhiệt luyện toàn phần. Về loại ` 

: NT CA 272 3 , Dòng khí vào 
này thì môi hãng chê tạo máy 

đo phổ hấp thụ nguyên tử 

cũng có những loại có hình „nh g.26a 
dáng và kích thước riêng cho nẹ thống nguyên tử hóa mẫu kiểu ETA của Pekin Elmer 
máy của họ (hình 8.26). 


2. Phần thứ hai là nguôn năng lượng để nung nóng đỏ cuvet và giá đỡ cuvet. 


Phần này bao gồm bộ chương trình điều khiển theo bốn giai đoạn (bốn phase) 
sấy, tro hóa, nguyên tử hóa và làm sạch cuvet theo nguyên lý của phép đo và nguồn 
năng lượng có công suất cực đại là cỡ 3,5 - 7,5 KVA để cung cấp năng lượng cho quá 
trình nguyên tử hóa mẫu. 


Nó thường là nguồn năng lượng điện có dòng rất cao (thay đổi được từ 50 đến 
600 A), nhưng thể rất thấp (dưới 12 V). 
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———————-~ 


Cáp quang học 


năng lượng 


Đèn NTH mẫu 


Cửa số Silica trong 
Thước quay chia độ 
Kẹp định vị 
Bộ đánh lửa 


Ống thải dung dịch 


Hệ tạo bụi sol khí 


Hình 8.26b 


Hệ thống nguyên tử hóa mẫu trong ngọn lửa (Philips Pye Unicam) 


8.3.7 Tối ưu hóa các diều kiện cho phép đo không ngọn lửa mẫu. 

Nó đã được nghiên cứu kĩ ở trên. Do đó ở đây chỉ nêu lại một số điều cần chú ý. 
Cụ thể với phép đo ETA-AAS bao gồm những điều kiện: 

Các điều kiện nguyên tử hóa mẫu: 

+ Thời gian, nhiệt độ nung nóng cuvet của các giai đoạn sấy mẫu, tro hóa luyện 
mẫu và nguyên tử hóa để đo cường độ vạch phổ, 


183 


+ Khí môi trường cho quá trình nguyên tử hóa mẫu (tốc độ, loại khỏi) 


+ Công suất, tốc độ đốt nóng cuvet graphit để nguyên tử hóa mẫu; 


+ Điều kiện làm sạch cuvet graphit; 
+ Lượng mẫu và cách đưa vào cuvet để nguyên tử hóa cho phép đo. 


- Chât nên của mâu phân tích và các mâu chuân cân phải được pha chê và chuân 
cho đồng nhât. 


Môi trường axit và loại axit pha chế mẫu và làm môi trường cho dung dịch mẫu 
chuẩn và mẫu phân tích. 


- Các yếu tố ảnh hưởng sau đây cũng cần được xem xét. 

Trong một phép đo cụ thê các yếu tố ảnh hưởng cần phải xem xét là: 
+ Các ảnh hưởng về phổ; 

+ Các ảnh hưởng về vật lí; 


+ Các ảnh hưởng hóa học của các Cation và Anion có trong mẫu; 


+ Về ảnh hưởng của thành phần nền của mẫu. 
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Chương 9 
TRANG BỊ CỦA PHÉP ĐO ASS 


9.1 Nguồn phát bức xạ đơn sắc 

Muốn thực hiện được phép đo phổ hấp thụ nguyên tử người ta cần phải có một 
nguồn phát tia bức xạ đơn sắc (tia phát xạ cộng hưởng) của nguyên tố cần phân tích đề 
chiếu qua môi trường hấp thụ. Nguồn phát tia bức xạ đơn sắc trong phép đo phổ hấp 
thụ nguyên tử thường là các đèn canh rỗng (HCL), các đèn phóng điện không điện cực 
(EDL) và các đèn phố liên tục có biến điệu (đã được đơn sắc hóa). Nhưng dù là loại 
nào, nguồn phát tia bức xạ đơn sắc trong phép đo phổ AAS cũng phải thỏa mãn được 
những yêu cầu tối thiêu sau đây mới có thê chấp nhận được. 


1. Nguồn phát tia bức xạ đơn sắc phải tạo ra được các tia phát xạ nhạy (các vạch 
phát xạ nhạy, đặc trưng) của nguyên tố cần phân tích. Chùm tia phát xạ đó phải có 
cường độ ồn định, phải lặp lại được trong nhiều lần đo khác nhau trong cùng điều kiện, 
phải điều chỉnh được với cường độ mong muốn cho mỗi phép đo. 


2. Nguồn phát tia bức xạ phải cung cấp được một chùm tia phát xạ thuần khiết 
chỉ bao gồm một số vạch nhạy đặc trưng của nguyên tô phân tích. Phổ nền của nó phải 
không đáng kê. Có như thế mới hạn chế được những ảnh hưởng về vật lí và về phô cho 
phép đo AAS. 

3. Chùm tia phát xạ đơn sắc do nguồn đó cung cấp phải có cường độ cao, nhưng 
lại phải bền vừng theo thời gian và phải không bị các yếu tố vật lí khác nhiễu loạn, ít 
bị ảnh hưởng bởi các dao động của điều kiện làm việc. 

4. Nguồn phát tia bức xạ đơn sắc phải bền lâu, không quá đắt tiền và không quá 
phức tạp cho người sử dụng. 

Tất nhiên trong 4 yêu cầu trên thì 3 yêu cầu đầu tiên là quan trọng nhất và bắt 
buộc phải thỏa mãn, để cho phép đo đạt kết quả chính xác, ổn định và tin tưởng. Riêng 
yêu cầu thứ 4 thì có thể chnm chước được trong những trường hợp cụ thể nhất định. 

Xuất phát từ những nhiệm vụ và yêu cầu phải thỏa mãn, hiện nay trong phép đo 
phô hấp thụ nguyên tử, người ta thường dùng chủ yếu ba loại nguồn phát tia bức xạ 
đơn sắc. Đó là: 


+ Đèn catot rỗng (HCL - Hollow Cathode Lamp), 
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+ Đèn phóng điện không điện cực (EDL- Electrodeless Discharge Lamp), 
+ Đèn phát phô liên tục đã được biến điệu (D›-lamp, W-lamp). 


+ Các loại nguôn đơn sắc khác. 


Trong ba loại đó, đèn HCL được dùng phổ biến nhất. Đèn phát phổ liên tục mới 
được phát triển và sử dụng trong vài năm nay, nhưng lại có nhiều ưu việt trong các 
máy nhiều kênh và quá trình phân tích tự động liên tiếp nhiều nguyên tố, tuy nhiên giá 
thành còn đắt và độ nhạy còn kém nên chưa được dùng phổ biến. 


9.1.1 Đèn catot rỗng (HCL) 


Đèn phát tia bức xạ đơn sắc được dùng sớm nhất và phố biến nhất trong phép đo 
AS là đèn catot rồng (HCL). Đèn này chỉ phát ra những tia phát xạ nhạy của nguyên tố 
kim loại làm catot rỗng. Các vạch phát xạ nhạy của một nguyên tố thường là các vạch 
cộng hưởng. Vì thế đèn catot rỗng cũng được gọi là nguồn phát tia bức xạ cộng hưởng. 
Nó là phổ phát xạ của các nguyên tố trong môi trường khí kém. 


Về cấu tạo, đèn catot rỗng gồm có ba phần chính: 

- Phần 1 là thân đèn và cửa số, 

- Phần 2 là các điện cực catot và anot, và 

- Phần 3 là khí chứa trong đèn. Đó là khí trơ He, Ar hay Nạ. 

- Thân và vỏ. Thân đèn gồm có vỏ đèn, cửa số và bệ đỡ các điện cực anot và 


catot. Bệ đỡ bằng nhựa PVC. Thân và vỏ đèn bằng thuỷ tinh hay thạch anh. Vỏ đèn có 
hai dạng (hình 9.1). 


Cửa sô S của đèn có thê là thuỷ tinh hay thạch anh trong suốt trong vùng UY hay 
VIS là tùy thuộc vào loại đèn của từng nguyên tố phát ra chùm tia phát xạ nằm trong 
vùng phổ nào. Nghĩa là vạch phát xạ cộng hưởng để đo phố hấp thụ ở vùng nào thì 
nguyên liệu làm cửa số S phải trong suốt ở vùng đó. 


- Điện cực. Điện cực của đèn là catot và anot. Anot được chế tạo bằng kim loại 
trơ và bền nhiệt như W hay Pt. Catot được chế tạo có dạng hình xylanh hay hình ống 
rỗng có đường kình từ 3 - 5 mm, đài 5 -6 mm và chính bằng kim loại cần phân tích với 
độ tỉnh khiết cao (ít nhất 99,9 %). 

Dây dẫn của catot cũng là kim loại W hay Pt. Cả hai điện cực được gắn chặt trên 
bệ đỡ của thân đèn và cực catot phải nằm đúng trục xuyên tnm của đèn (hình 9.1). 
Anot đặt bên cạnh catot hay là một vòng bao quanh catot. Hai đầu của hai điện cực 
được nối ra hai cực gắn chặt trên đế đèn, cắm vào nguồn điện nuôi cho đèn làm việc. 
Nguồn nuôi là nguồn 1 chiều có thế 220-240 V. 

- Khí trong đèn. Trong đèn phải hút hết không khí và nạp thay vào đó là một khí 
trơ với áp suất từ 5 - 15 mHg. Khí trơ đó là argon, heli hay nitơ nhưng phải có độ sạch 
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cao hơn 99,99 %. Khí nạp vào đèn không được phát ra phô làm ảnh hưởng đến chùm 
tia phát xạ của đèn và khi làm việc trong một điều kiện nhất định thì tỉ số giữa các 
nguyên tử đã bị lon hóa và các nguyên tử trung hoà phải là không đổi. Có như thế đèn 
làm việc mới ổn định. 

- Nguồn nuôi đèn. Đèn được đốt nóng đỏ đề phát ra chùm tia phát xạ cộng hưởng 
nhờ nguồn điện một chiều ổn định. Thế làm việc của đèn HCL thường là từ 250 - 
220V tùy thuộc vào từng loại đèn của từng hãng chế tạo và tùy thuộc vào từng nguyên 


tố kim loại làm catot rỗng. 


Cường độ làm việc của các đèn catot rỗng thường là từ 3- 50 ma và cũng tùy 
thuộc vào mỗi loại đèn HCL của mỗi nguyên tố do mỗi hãng chế tạo ra nó. 

Thế và cường độ dòng điện làm việc của đèn HCL có liên quan chặt chẽ với công 
để tách kim loại ra khỏi bề mặt catot rỗng đề tạo ra hơi kim loại sinh ra chùm tia phát 


xạ của đèn HCL.. 


Dòng điện qua đèn 


HCL của mỗi nguyên tố 
rất khác nhau. Mỗi đèn 
HCL đều có dòng điện 


giới hạn cực đại mà đèn 


có thể chịu đựng được và 
giá trị này được ghi trÊn Hình 9.1 

vỏ đèn. Tất nhiên khi sử Cấu tạo của đèn catetrỗng 

dụng không bao giờ được 

phép dùng đến dòng điện cực đại đó, mà thích hợp nhất là trong vùng từ 65 - 85 % giá 
trị cực đại, vì ở điều kiện dòng cực đại đèn làm việc không ôn định và rất chóng hỏng, 


đồng thời phép đo lại có độ nhạy và Độ lặp lại kém. 


Theo lí thuyết và thực nghiệm của thực tế phân tích theo kĩ thuật đo phổ hấp thụ 
nguyên tử, tốt nhất chỉ nên dùng cường độ dòng trong vùng từ 60 - 85 % dòng giới hạn 
cực đại đã ghi trên đèn HCL. 


Muôn có độ nhạy cao, nên sử dụng cường độ dòng ở gân giới hạn dưới. Muôn có 
độ ôn định cao, nên dùng cường độ dòng ở gân giới hạn trên. Nhưng nên nhớ răng 
cường độ dòng làm việc của đèn HCL và cường độ của vạch phô hâp thụ có quan hệ 


chặt chẽ với nhau. 


Nói chung, nhiều trường hợp cường độ của vạch phô hấp thụ là tỷ lệ nghịch với 
cường độ dòng điện làm việc của đèn HCL (hình 9.2), tuy nhiên cũng có vài trường 
hợp không tuân theo quy luật đó. 
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Hình 9.2 


Quan hệ giữa cường độ vạch phố và cường độ dòng điện làm việc của đèn HCL 

(A) là trường hợp phô biến (Cd-228,8 nm), Cu, Ca, Fe; (B) là của Pb 283,3 nm, 
đặc biệt; 

(C) là của AI 309,3 nm, đặc biệt. 


Khi đèn làm việc, catot được nung đỏ, giữa catot và anot xảy ra sự phóng điện 
liên tục. Do sự phóng điện đó mà một số phân tử khí bị lon hóa. Các lon vừa được 
sinh ra sẽ tấn công vào catot làm bề mặt catot nóng đỏ và một số nguyên tử kim loại 
trên bề mặt catot bị hóa hơi và nó trở thành những nguyên tử kim loại tự do. Khi đó 
dưới tác dụng của nhiệt độ trong đèn HCL đang được đốt nóng đỏ, các nguyên tử kim 
loại này bị kích thích và phát ra phổ phát xạ của nó. Đó chính là phổ vạch của chính 
kim loại làm catot rỗng. Nhưng vì trong điều kiện đặc biệt của môi trường khí trơ có 
áp suất rất thấp, nên phổ phát xạ đó chỉ bao gồm các vạch nhạy của kim loại đó mà 
thôi. Đó chính là sự phát xạ của kim loại trong môi trường khí kém. Chùm tia phát xạ 


này là nguồn tia đơn sắc chiếu qua môi trường hấp thụ đề thực hiện phép đo AAS. 


Các đèn catot rồng có cấu tạo như đã mô tả ở trên là những đèn HCL đơn nguyên 
tố, nghĩa là mỗi đèn HCL đó chỉ phục vụ cho phân tích một nguyên tố. Ngày nay ngoài 
các đèn HCL đơn, người ta cũng đã chế tạo được một số đèn kép đôi, kép ba hay kép 
sáu nguyên tố. Ví dụ các đèn kép đôi là (Ca+Mg), (Cu+Mn), (Cu+Cr), (Co+Ni), 
(K+Na), (Cu+Pb); các đèn kép ba như (CurPb+Zn) và đèn kép sáu là 
(CuzMn+Cr+Fe+Co+NI). 


Đề chế tạo các đèn kép này, catot của đèn HCL phải là hợp kim của các nguyên 
tố đó. Hợp kim này phải có thành phần phù hợp, để sao cho cường độ phát xạ của các 
nguyên tố là gần tương đương nhau; nghĩa là sự phát xạ của kim loại này phải không 
được lấn át sự phát xạ của nguyên tố kia. Do đó phải chế tạo trong điều kiện dung hòa 
cho tất cả các nguyên tố. Ví dụ: Đèn HCL kép sáu của Cu, Mn, Cr, Fe, Co, và Ni thì 
hợp kim làm catot rỗng phải chứa 25% Cu, các nguyên tô khác có thành phần là 15%. 
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Xét về độ nhạy, nói chung các đèn kép thường có độ nhạy kém hơn các đèn đơn 
tương ứng, hay tốt nhất cũng chỉ gần bằng là cùng. Mặt khác, về chế tạo lại khó khăn 
hơn đèn đơn. Vì thế cũng chỉ có một số ít đèn kép và cũng chỉ được dùng trong một số 
trường hợp khi việc thay đổi đèn có ảnh hưởng đến quá trình phân tích và trong các 
máy nhiều kênh thì đèn HCL kép là ưu việt hơn đèn đơn. 


Đèn HCL làm việc tại mỗi chế độ dòng nhất định thì sẽ cho chùm sáng phát xạ 
có cường độ nhất định. 


Mỗi sự dao động về dòng điện làm việc của đèn đều làm ảnh hưởng đến cường 
độ của chùm tia sáng phát xạ (hình 9.2). Do đó trong mỗi phép đo cụ thể phải chọn 
một giá trị cường độ dòng điện phù hợp và giữ cố định trong suốt quá trình đo định 
lượng một nguyên tố. 

9.1.2 Đèn phóng điện không diện cực (EDL) 

Nguồn phát tia bức xạ đơn sắc thứ hai được dùng trong phép đo phổ hấp thụ 

nguyên tử là đèn phóng điện không điện cực. 


Loại đèn này cũng như đèn HCL đều có nhiệm vụ cung cấp chùm tia phát xạ đặc 
trưng của nguyên tố phân tích, đặc biệt là các á kim, thì đèn EDL cho độ nhạy cao hơn, 
ồn định hơn đèn HCL. Bảng 9.1 và hình 9.3 là những ví dụ về điều đó. 


Bảng 9.1 
So sánh độ nhạy và giới hạn phát hiện của đèn HCI và EDL 
Nguyên tố Độ nhạy (HlI/mL) Giới hạn phát hiện (ul/mL) 
HCL EDL HCL EDL 
As-193,70 1,10 0,80 0,80 0,400 
Cd-228,80 0,03 0,02 0,01 0,008 
Pb-283,20 0,10 0,07 0,05 0,030 
Hg-253,60 6,00 4.50 0,50 0,200 
Sn-286,30 2,50 1,60 0,20 0,100 
Zn-213,90 0,03 0,02 0,02 0,018 


Về cấu tạo, đèn EDL thực chất cũng là một ống phóng điện trong môi trường khí 
kém có chứa nguyên tố cần phân tích với một nồng độ nhất định phù hợp để tạo ra 
được chùm tia phát xạ chỉ bao gồm một số vạch phổ nhạy đặc trưng của nguyên tố 
phân tích. Đèn EDL cũng gồm các bộ phận: 
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- Thân đèn: Một ống thạch anh chịu nhiệt, dài I8 - 1Š cm, đường kính 6 - 5 cm. 
Một đầu của đèn EDL cũng có cửa số S. Cửa số cho chùm sáng đi qua cũng phải trong 
suốt với chùm sáng đó. 

Ngoài ống thạch anh là cuộn cảm bằng đồng. Cuộn cảm có công suất từ 800 - 
400 W tùy loại đèn của từng nguyên tố, và được nối với nguồn năng lượng cao tần HF 
phù hợp đề nuôi cho đèn EDL làm việc (hình 9.4). Ngoài cùng là vỏ đất chịu nhiệt. 


- Chất trong đèn là vài miligam kim loại hay muối kim loại dễ bay hơi của 
nguyên tố phân tích, để làm sao khi toàn bộ chất hóa hơi bảo đảm cho áp suất hơi của 
kim loại đó trong đèn ở điều kiện nhiệt độ từ 800 - 550°° là khoảng từ l1 - 1,5 mmHg. 


Chất này thay cho catot trong đèn HCL, nó là nguồn cung cấp chùm tia phát xạ 
của nguyên tô phân tích, khi chúng bị kích thích, trong quá trình đèn EDL hoạt động. 


- Khí trong đèn. Trong đèn EDL cũng phải hút hết không khí và nạp thay vào đó 
là một khí trơ AI, He hay Nitơ có áp suất thấp, vài mmHg đề khởi đầu cho sự làm việc 
của đèn EDL.. 


- Nguồn nuôi đèn làm việc. Nguồn năng lượng cao tần để nuôi đèn EDL làm việc 
được chế tạo theo hai tần số. Tần số sóng ngắn 450 MHz và tần số sóng rađio 27,12 
MHz, có công suất đưới 1 kW. 

Do nguồn nuôi là năng lượng cảm ứng điện từ với hai tần số khác nhau nên đèn 
EDL cũng được chia thành hai loại: 1. Đèn EDL sóng ngắn, nguồn nuôi tần số 450 
MHz, và 2. Đèn EDL sóng rađio, nguồn nuôi tần số sóng rađio 27,12 MHz. 


Hình 9.3 


Đèn phóng điện không điện cực 
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Các vạch phổ của một số đèn HCL 


Phổ của đèn HCL Fe 


19] 


0,4 


02 


0 
5 10 (ppm) 5 10 (ppm) 


Hình 9.4 


Cường độ vạch phố và vùng tuyến tính của As-193.7 và Se-196,1 đối với hai loại 
đèn HCL và EDL. Khi đèn làm việc, dưới tác dụng của năng lượng cao tần cảm ứng 
đèn được nung nóng đỏ, kim loại hay muối kim loại trong đèn được hóa hơi và bị 
nguyên tử hóa. Các nguyên tử tự do được sinh ra đó sẽ bị kích thích và phát ra phố 
phát xạ của nó trong điều kiện khí kém dưới tác dụng nhiệt khi đèn làm việc. Đó chính 
là phô vạch của kim loại chứa trong đèn EDL. 


Ngoài ưu điểm về độ nhạy và giới hạn phát hiện, đèn EDL của các á kim hay bản 
á kim thường có độ bền cao hơn đèn HCL. Đồng thời vùng tuyến tính của phép đo một 
nguyên tổ khi dùng đèn EDL thường rộng hơn so với việc dùng đèn HCL (hình 9.4). 


Ngày nay các hãng sản xuất máy đo phố hấp thụ nguyên tử đã sản xuất được đến 
30 loại đèn EDL cho 30 nguyên tố. Nhưng tốt và được dùng nhiều chỉ có 12 nguyên tố 
á kim và bán á kim là As, Bi, Cd, Hg, P, Pb, Se, Šn, Te, TI và Zn. Các đèn EDL của 
các nguyên tố này đều đã có bán theo các máy của hãng. Những đèn EDL của các 
nguyên tố khác còn lại ít được sử dụng, vì nó không ưu việt hơn đèn HCL, mà giá 
thành lại đắt hơn. 


Ngoài đèn catot rỗng và đèn phóng điện không điện cực, người ta cũng đã chế 
tạo ra được nhiều loại đèn phát tia bức xạ đơn sắc của các nguyên tố, như đèn catot 
rỗng cường độ cao (trình intensity cmiss lon lamp - HIEL), đèn gradient nhiệt độ 
(controlled temperature-gradient lamp - CTGL), đèn phóng điện có độ chói sáng cao 
(glow- discharge lamp - GDL). Các loại kiện nảy có ưu điểm hơn đèn HCL một chút 
về độ nhạy, về vùng tuyến tính, về giới hạn phát hiện. Nhưng các đèn loại này lại khó 
chế tạo và đắt tiền, mặt khác lại kém bền vững. Vì thế nó ít được dùng và không được 
bán ngoài thị trường, chủ yếu chỉ được đùng trong nghiên cứu lí thuyết về phổ. 


9.1.3 Đèn phố liên tục có biến điệu 


Trong khoảng vài năm lại đây, một loại nguồn phát xạ phổ liên tục cũng được 
dùng làm nguồn phát bức xạ cộng hưởng cho phép đo AAS. Đó là đèn hydrogen nặng 
(Da-lamp), các đèn xenon áp suất cao (Xe-lamp), các đèn hoạt của kim loại W. Đó là 
các loại đèn phát phổ liên tục trong vùng tử ngoại và vùng khả kiến (UV-VIS). Các tác 
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giả Fassel, Ivanop, Gibson, Me Gê, Winerfordner là những người đầu tiên đã nghiên 
cứu và sử dụng các loại đèn này làm nguồn phát bức xạ cộng hưởng cho phép đo AAS. 


Đèn này tuy phát ra phố liên tục, nhưng nhờ hệ thống biến điệu và hệ lọc giao 
thoa, nên chùm sáng phát xạ đó đã bị biến điệu và lượng tử hóa thành chùm sáng 
không liên tục có phổ dạng răng cưa, mỗi răng cưa cách nhau 0,2 nm, nên mỗi răng 
cưa đó được coi như là 1 tia đơn sắc. Hình 9.5 là một ví dụ về hệ máy đo phố hấp thụ 
nguyên tử dùng nguồn sáng bức xạ liên tục. Trong đó nguồn sáng được đặt trước hệ 
thống biến điệu và bộ lọc giao thoa. Chùm sáng này khi đi qua hệ thống biến điệu và 
bộ lọc giao thoa sẽ bị biến điệu theo những độ dài sóng nhất định dao động với biên độ 
như nhau. Sau đó cũng được chiếu vào môi trường hấp thụ là ngọn lửa hay cuvet 
graphit. Các nguyên tử tự do trong môi trường hấp thụ sẽ hấp thụ một phần năng lượng 
của chùm sáng ứng với một dải biến điệu A2. của vùng phổ. Phần còn lại sẽ đi vào bộ 
đơn sắc và detector để phát hiện và đo cường độ sau khi qua bộ khuyếch đại băng sóng 
theo dải phố của đèn để nắn lại tần số. Tiếp đó cường độ vạch phô hấp thụ cũng được 
đo và chỉ thị theo các cách đã biết, như hiện số digital, ghi pic trên recorder, hay dùng 
printer in lên băng giấy. 


BS 


II Giải phổ liên tục đã biến điệu 
| Vạch phổ hấp thụ 


IIIIIIIIIIII Giải phổ sau khi đi qua môi trường hấp thụ 


Hệ thống máy AAS dùng nguồn phỗ liên tục 


Hình 9.5 


I- Nguồn phổ liên tục; 2- Hệ thống biến điệu và lọc giao thoa; 3- Bộ phận 
nguyên tử hóa mẫu; 4- Bộ đơn sắc và detector; 5- Bộ nắn và khuyếch đại tín hiệu đo 
AAS. 

Nguồn phát phổ liên tục có ưu điểm là dễ chế tạo, rẻ tiền và có độ bền tương đối 
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cao, vì chỉ cần một đèn đã có thê thực hiện được phép đo AAS đối với nhiều nguyên tố 
trong một vùng phổ UY hay VIS. Do đó nó rất ưu việt đối với các máy phố hấp thụ 
nhiều kênh và xác định đồng thời hay liên tiếp nhiều nguyên tố trong cùng một mẫu 
phân tích, mà không phải thay đèn HCL cho việc đo phố mỗi nguyên tố. Với đèn này, 
vùng tuyến tính rộng, lại không có hiện tượng tự hấp thụ riêng (tự đảo). Song về độ 
đơn sắc và độ chọn lọc hay độ nhạy, thì nói chung trong nhiều trường hợp còn kém các 
đèn HCL hay đèn EDL nhưng lại ưu việt và đễ dàng đối với quá trình phân tích tự 
động hàng loạt trong các máy đo phố hấp thụ nhiều kênh. Chính vì thế mà trong 
khoảng năm năm lại đây các loại đèn phổ liên tục đã được phát triển, cải tiễn và đã bắt 
đầu được sử dụng rất nhiều trong phép đo AAS và nhiều hệ thống máy đo phổ hấp thụ 
với nguồn phát phô liên tục cũng đã được bán trên thị trường thế giới. 
9.1.4 Các loại nguồn đơn sắc khác 

Ngoài ba loại nguồn phát bức xạ đơn sắc chủ yếu đã được trình bảy ở trên, trong 
phép đo phố hấp thụ nguyên tử, người ta cũng sử dụng một vài loại nguồn phát tia bức 
xạ đơn sắc khác nữa như đèn catot rỗng có độ dọi cao, ống phát xạ đặc biệt, tia laze. 
Nhưng những loại này chỉ chủ yếu dùng trong nghiên cứu lí thuyết vật lí. 
9.2 Trang bị để nguyên tử hóa mẫu 

Đề nguyên tử hóa mẫu, trong phép đo phổ hấp thụ nguyên tử người ta thường 
dùng hai kĩ thuật khác nhau. Đó là kĩ thuật nguyên tử hóa bằng ngọn lửa của đèn khí 
và kĩ thuật nguyên tử hóa không ngọn lửa. Ứng với hai kĩ thuật nguyên tử hóa đó có 
hai loại dụng cụ để nguyên tử hóa mẫu. 

Kĩ thuật ngọn lửa. Hệ thống nguyên tử hóa mẫu bằng ngọn lửa gồm hai phần 
chính: 


+ Buông aerosol hóa (Nebulizer system), tạo thể sợi khí mẫu, 


+ Đèn nguyên tử hóa mẫu (burner head). 


Khí để tạo ra ngọn lửa nguyên tử hóa mẫu thường hay được dùng là hỗn hợp của 
2 chất khí (1 chất oxy hóa và I chất cháy), ví dụ như hỗn hợp không khí nén với 
axetylen hay khí N;O với khí axetylen. Đôi khi cũng dùng hỗn hợp của khí hydro với 
axetylen hay không khí và khí propan. 


- Hệ thống nguyên tử hóa không ngọn lửa. Hệ thống này gồm ba phần chính là: 
+ Cuvet graphit hay thuyền Ta để chứa mẫu, để nguyên tử hóa. 


+ Nguôn năng lượng đề nung cuvet hay thuyền Ta. 


+ Bộ điều khiến đề thực hiện việc nguyên tử hóa mẫu theo các giai đoạn của một 
chương trình phù hợp. 


Nguyên lý cấu tạo, quá trình hoạt động của các loại trang bị để nguyên tử hóa 
mẫu đã được mô tả chỉ tiết trong chương 8 về kĩ thuật nguyên tử hóa mẫu. 
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9.3 Hệ thống đơn sắc và máy quang phố hấp thụ nguyên tử 

Hệ thống đơn sắc chính là hệ thống để thu, phân li, chọn và phát hiện vạch phổ 
hấp thụ cần phải đo. Trong phép đo phổ hấp thụ nguyên tử hệ thống đơn sắc này là 
một máy quang phô có độ phân giải tương đối cao có thể là hệ máy một chùm tia hay 
hệ máy 2 chùm tia. Cấu tạo của nó gồm ba phần chính: 


- Hệ chuẩn trực, để chuẩn trực chùm tia sáng vào; 

- Hệ thống tán sắc (phân l¡) để phân li chùm sáng đa sắc thành đơn sắc; 
- Hệ buồng tối (buồng ảnh) hội tụ, để hội tụ các tia cùng bước sóng lại. 
Đặc trưng cho hệ quang của máy AAS là các thông số. 

+ Độ tán sắc góc; 

+ Độ tán sắc dài; 


+ Độ phân giải (tán sắc); 


+ Vùng phô làm việc của hệ. 


Bồn thông số này cũng là các yếu tố để xem xét chất lượng của một máy quang 
phô AAS. 


Trước hệ chuẩn trực là khe vào của chùm sáng đa sắc và sau hệ buồng ảnh là khe 
ra của chùm tia đơn sắc cần đo. Hình 3.6 là sơ đồ quang học, nguyên tắc của hệ thống 
máy quang phô hấp thụ nguyên tử. Theo sơ đồ này, chùm tia phát xạ cộng hưởng của 
nguyên tố cần nghiên cứu được phát ra từ đèn catot rỗng sau khi qua môi trường hấp 
thụ, sẽ được hướng vào khe máy và vào hệ chuẩn trực, rồi vào bộ phận tán sắc, vào hệ 
hội tụ để chọn 1 tia cần đo. Như vậy chùm sáng đa sắc được chuẩn trực, được phân li 
và sau đó chỉ một vạch phổ cần đo được chọn và hướng vào khe đo để tác dụng vào 
nhân quang điện (detector-photomultiveler) để phát hiện và xác định cường độ của 
vạch phổ hấp thụ đó. 


Muốn hệ thống máy quang phô hấp thụ nguyên tử cho được kết quả tốt thì hệ 
thống tán sắc phải bảo đảm được một số yêu cầu bắt buộc sau đây: 

1. Nó phải có độ tán sắc đủ lớn để có thể tách và cô lập được tốt các vạch phố 
cần đo, tránh sự quấy rỗi, sự chen lấn của các vạch phố khác ở bên cạnh. Trong các 
máy hiện nay, bộ phận này thường là một hệ cách tử có hằng số từ 1200 đến 2400 
vạch/mm. 

2. Phải không gây ra bất kì một hiện tượng sai lệch nào làm mất năng lượng của 
chùm sáng ở trong máy, như sự hấp thụ, sự tán xạ, sự khuyếch tán của các bộ phận cầu 
tạo thành máy. Đặc biệt là các hệ thống gương, các thấu kính, khe vào, khe ra của 
chùm sáng. Các thấu kính phải trong suốt trong vùng phổ làm việc của máy. 

3. Khe vào và khe ra của máy phải có độ mở chính xác và phải điều chỉnh được 
cho phủ hợp với từng vạch phổ và có độ lặp lại cao trong mỗi phép đo. 
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4. Detector đề phát hiện cường độ vạch phố phải có độ nhạy cao. Có như thế mới 
có thể phát hiện được sự thay đổi nhỏ trong quá trình hấp thụ của vạch phô của mỗi 
nguyên tố.Đó là các điều kiện tối thiểu của hệ quang học trong máy phổ hấp thụ 
nguyên tử. Với sự phát triển của khoa học và kĩ thuật, ngày nay người ta có thể thỏa 
mãn được tất cả các yêu cầu đó. Chính vì thế hiện nay đã có rất nhiều máy đo phố hấp 
thụ nguyên tử có chất lượng cao đã được bán trên thị trường quốc tế. Đó là các máy đo 
phô hấp thụ nguyên tử của hãng Perkin Elmer, Varian, Becman, Philips Pye Unicam, 
Wet ZeIss, Shimadu, Instr, Lad, Alpha,... 


Bộ phát hiện 


Hệ gương Hệ điện tử 


Bộ phát hiện @ 


Ni " = 


Hệ gương Hệ điện tử 


Hệ gương 


Hệ quang học 


Grating 


Hình 9.6 
Sơ đồ quang học của hệ thống máy AAS 
(1)- Loại I chùm tia; (2)- Loại 2 chùm tia; Ví dụ về I hệ máy AAS của hãng 
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Perrkin Elmer 
9,4 Trang bị phát hiện, Detector, Photomultivlier 

Detector là một loại dụng cụ quang học dùng để thu nhận và phát hiện tín hiệu 
quang học theo hiệu ứng quang điện của nó. Trước đây để thu nhận cường độ của 
chùm sáng người ta thường dùng kính ảnh hay phim ảnh sau đó là tế bào quang điện. 
Đó là các dụng cụ cô điển có độ nhạy kém, nhất là kính ảnh, vì kính ảnh có nhiều 
nhược điểm, như khó bảo quản, dễ bị ảnh hưởng bởi độ âm, nhiệt độ, thời tiết. Mặt 
khác, nó lại là một dụng cụ trung gian đề thu nhận chùm sáng và sau đó phải xử lí tiếp 
mới có được cường độ vạch phô. Tức là đo độ đen của kính ảnh đã bị chùm sáng tác 
dụng vào. Với sự phát triển của khoa học và kĩ thuật, ngày nay người ta đã chế tạo ra 
được nhiều loại detector quang học kiểu ống có thể khuyếch đại tín hiệu đo lên được 
đến cỡ triệu lần. Đó là các ống nhân quang điện (photomultivler tube). Hình 9.7 là sơ 
đồ của một nhân quang điện kiểu ống đó. 


Nhân quang điện kiểu ống là một loại dụng cụ đề thu nhận tín hiệu quang học có 
tính chất vạn năng, nó có độ nhạy và độ chọn lọc cao. Nhiều hãng đã chế tạo được các 
detector loại này. Vùng phổ hoạt động của các detector kiểu ông loại này thường là từ 
190 - 900 nm, có khi đến 1100 nm. Tắt nhiên là thông số này phụ thuộc vào bản chất 
của nguyên liệu đề chế tạo bản catot của nó. 


1200 - 2500V 


Nhân quang của máy SP9. Philips 


Hình 9.7 

Nguyên tắc cấu tạo của nhân quang điện kiểu ống 
Hệ số khuếch đại của loại detector này thường đến 106, đôi khi có loại đến 107. 
Nguyên liệu chế tạo bản catot của các detector kiểu ông là các hợp kim của các 


kim loại kiềm với Sb, Ga hay As, ví dụ hợp kim Cs-Sb; Ga-As; Na-K-Cs-S (hình 9.8). 
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9.5 Kĩ thuật đo cường độ vạch phố hấp thụ 

Cường độ của các vạch phố hấp thụ sau khi được detector phát hiện và khuyếch 
đại sẽ được đưa sang hệ thống chỉ thị kết quả. Ở đây nó có thể được khuyếch đại tiếp 
và xử lí để có được cường độ thực của vạch phô hấp thụ. Đến nay để chỉ thị (biểu thị) 
cường độ của vạch phố hấp thụ nguyên tử, đã có nhiều cách khác nhau từ đơn giản đến 
tinh vi phức tạp. Sau đây là một vài kĩ thuật đã và đang được sử dụng trên các máy đo 
phô hấp thụ có bán trên thị trường quốc tế. 


1. Thang đo mật độ quang (thang đo E 
năng lượng hấp thụ của vạch phô). 

Đây là một phương pháp đơn giản 0,6 
nhất và được dùng từ khi máy quang 

phô hấp thụ nguyên tử mới ra đời. 04 


Theo cách này, cường độ của vạch Ö 
2 rz 2 © 
phô hâp thụ được biêu thị theo thang 92 8 S $ 
đo mật độ quang D. Thang đo này Đ BÊ s ì 
LŠ ` ^ h 0 + + + _— 
được câu tạo và phân chia theo quy : Di 6 8 10 @100nm) 


luật của thang logarit của tỷ sô giữa 
cường độ tia sáng đi vào và đi ra khỏi Hình 9.8 
môi trường hâp thụ. Vùng phổ làm việc của nhân quang điện kiểu ống 


Như vậy, điểm gốc của thang đo sẽ có mật độ quang D = 0, nghĩa là không có sự 
hấp thụ. Điểm cuối của thang đo là điểm có độ hấp thụ là 100%, nghĩa là D = 2. Trên 
tất cả các máy hiện nay đều có thang đo này. Các giá trị D được đọc trực tiếp trên 
thang đo theo độ lệch của kim điện kế chỉ năng lượng hấp thụ E của vạch phổ. 


2. Phương pháp hiện số (digital) chỉ độ hấp thụ của vạch phô. Đây là một kĩ thuật 
biểu thị cường độ vạch phố cũng đang được dùng hiện nay. Các số đo hiện trên màn 
digital chỉ trực tiếp năng lượng hấp thụ của vạch phô cần đo. Cũng tương tự như thang 
đo mật độ quang D, các số đo này cũng tỷ lệ với nồng độ của nguyên tổ trong mẫu 
theo phương trình cơ bản của phép đo AAS. Ngày nay tất cả các máy đo phố hấp thụ 
nguyên tử đều có bộ phận chỉ thị cường độ vạch phố theo nguyên tắc này. Nó có tên là 
bộ Readout. Bộ Readout của các máy thường có 4 hàng số là từ 0 đến + 9999, 


3. Ghi cường độ vạch phố ở dạng pic. Cường độ của vạch phô hấp thụ có thê 
được đưa sang máy ghi (Recorder) đề ghi lại dưới dạng các lực. Số đo cường độ vạch 
phô lúc này có thể được tính theo chiều cao của lực hay diện tích của lực. Vì trong một 
giới hạn nhất định nồng độ C của nguyên tố phân tích chúng ta luôn luôn có quan hệ: 

H=kC 
hay là S=kC 
Trong đó H là chiều cao và S là diện tích của lực. Còn k là một hệ số tỉ lệ. Hình 


9.9 là một ví dụ vê các lực của vạch phô hâp thụ với các nông độ khác nhau. 
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Như vậy, qua việc đo giá trị H hay S chúng ta cũng dựng được đường chuẩn và 
xác định được nồng độ C„ chưa biết theo một cách phù hợp tương ứng. Các máy đo 
phô hấp thụ nguyên tử hiện nay đều có đầu để sang máy tự ghi ở thế đo 0 - 10 mV và 
đưa ra bộ Intergrator từ 0 - l V. 


4. Phương pháp In trực 
tiếp giá trị đo bằng máy ï¡n 
(printer). Đây là một kĩ thuật 
hiện đại, nhanh và tiện lợi. Ở 
đây các số đo cường độ vạch 
phô hấp thụ được in ngay trên 


băng giấy nhờ máy in (printer) 
theo từng lần đo và sau đó có 
giá trị trung bình của n lần đo. 


Đây là kĩ thuật mới được phát 


triển. Do đó chỉ những máy đo 
phô hấp thụ nguyên tử hiện đại 


Hình 9.9 


mới có đâu đưa tín hiệu ra đê Pic cường độ vạch phổ Cu-324,7 nm ở các nồng độ khác nhau 
chỉ thị theo cách này. Bảng 9.2 

là một ví dụ vê cách đo này. 

Bảng 9.2 


Ví dụ về bảng kết quả đo phố của mẫu (trích trong Report 09/20 - hãng Philips) 


SamplelD | CuAbs |CuConc| FeAbs | Fe Cone. AIAbs | ALCone. 
Saple I 0.4583 | 2.9201 0.1525 2.1677 02085 29.6433 
Saple 2 0.6738 | 4.3051 0.2003 2.8481 01128 | 16.0784 
Saple 3 0.2856 1.8102 0.3589 5.0961 03789 | 53.7964 
Saple 4 0.4126 | 2.6220 0.4126 5.8566 0405S_ ' 57.5667 
Saple 5 0.4933 3.1453 0.1855 2.6383 02369 33.6688 
Saple 6 0.6337 | 4.0475 0.3333 4.7333 01278 | 18.2046 
Saple 7 0.8568 | 5.4806 05725 5.2889 03014 42.8112 


5. Microcomputer và màn video. Đây là một kĩ thuật chỉ thị số đo hiện đại nhất 
hiện nay, nhanh và tiện lợi. Các máy đo phô hấp thụ nguyên tử hiện nay đều có đầu đề 
ghép với bộ phận này. Microcomputer là trung tam chỉ huy toàn bộ mọi hoạt động của 
hệ thống máy AAS, điều khiển màn video chỉ thị các thông số nghiên cứu và các kết 
quả đo đã được đặt ra theo một chương trình nhất định. Microcomputer nhận số đo từ 
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detector, nó xử lí theo các yêu cầu đã đặt ra và sau đó chỉ theo một cách nhất định của 
số đo cường độ vạch phổ, như printer, ghi chiều cao hay diện tích lúc, hoặc hiện số 
trên màn vi đeo. Vì thế đây là kĩ thuật vạn năng nhất. 


Trên đây là các phương pháp đang được dùng đề chỉ thị cường độ của vạch phô. 


Hiện nay, các hệ thống máy đo phổ hấp thụ nguyên tử bán trên thị trường quốc tế 
đều có đủ các cách đo cường độ vạch phố như thế. Song chúng ta có thể sử dụng đồng 
thời, hay chọn một kĩ thuật nào là tùy thuộc vào mức độ trang bị hiện có của từng 
phòng thí nghiệm và từng người nghiên cứu có những yêu cầu cần thiết nhất định cho 
phù hợp. Nhưng muốn có được kết quả đúng đắn và chính xác, ngoài việc có được 
trang bị hiện đại, còn phải có con người có kiến thức và hiểu biết chính xác về phép đo 
AAS; Như thế mới làm chủ được trang bị phục vụ cho công việc nghiên cứu của mình. 
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Chương 10 
CÁC YÊU TÓ ẢNH HƯỞNG TRONG AAS 


10.1 Khái quát chung 

Các yếu tố ảnh hưởng đến kết quả phân tích trong phép do phố hấp thụ nguyên tử 
rất đa dạng và phức tạp, có khi xuất hiện và cũng có khi không xuất hiện, có ảnh 
hưởng hay không là tùy thuộc vào thành phần của mẫu phân tích và matrix của nó. 
Nhưng để nghiên cứu một cách toàn diện, chúng ta điểm qua tất cả các yêu tô ảnh 
hưởng có thê có trong phép đo này. Các yếu tố đó có thể được chia thành 6 nhóm sau: 

Nhóm l: Các thông số của hệ máy ảo phổ. Các thông số này cần được khảo sát và 
chọn cho từng trường hợp cụ thể. Thực hiện công việc này chính là quá trình tối ưu 
hóa các thông số của máy đo cho một đối tượng phân tích. 

Nhóm 2: Các điều kiện nguyên tử hóa mẫu. Các yếu tố này thể hiện rất khác 
nhau tùy thuộc vào kĩ thuật được chọn để thực hiện quá trình nguyên tử hóa mẫu và nó 
đã được nghiên cứu kĩ trong chương II. 


Nhóm 3: Kĩ thuật và phương pháp được chọn đề xử lí mẫu. Trong công việc này 
nếu làm không cần thận sẽ có thể làm mất hay làm nhiễm bẩn thêm nguyên tố phân 
tích vào mẫu. Do đó kết quả phân tích thu được không đúng với thực tế của mẫu. Vì 
thế, với mỗi một loại mẫu ta phải nghiên cứu và phải chọn một quy trình xử lí phù hợp 
nhất, đê có được đúng thành phần của mẫu và không làm nhiễm bẩn mẫu. Vấn đề này 
sẽ được nghiên cứu trong một chương riêng. 

Nhóm 4. Các ảnh hưởng về phô. 

Nhóm 5. Các yếu tố ảnh hưởng vật lí. 

Nhóm 6. Các yếu tố hóa học. 

Trong chương này chúng ta sẽ nghiên cứu kĩ các yếu tố thuộc các nhóm 4, 5 và 6. 
10.2 Một số ảnh hưởng trong phép do AAS 
10.2.1 Các yếu tố về phố 

10.2.1.1 Sự hấp thụ nễn 
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Yếu tổ này có trường hợp xuất hiện rõ ràng, nhưng trong nhiều trường hợp không 


xuât hiện. Điêu này phụ thuộc vào vạch phô được chọn đê đo năm trong vùng phô nào. 


Nói chung, trong vùng 
khả kiến thì yếu tố này thể 
hiện rõ ràng. Còn trong vùng 
tử ngoại thì ảnh hưởng này Ít 
xuất hiện, vì phổ nền trong 
vùng tử ngoại yếu. Hơn nữa, 
sự hấp thụ nền còn phụ thuộc 
rất nhiều vào thành phần nền 
của mẫu phân tích, đặc biệt là 
matrix của mẫu, nghĩa là 
nguyên tố cơ sở của mẫu. Ví 
dụ: Khi xác định Pb trong 
mẫu sinh học bằng phép đo 
ngọn lửa thì sự hấp thụ nền là 


D; 


1ình 10.1 


Ảnh hưởng của sự hấp thụ nền 


không đáng kể, nhưng khi xác định Pb trong nước biển (nền 2,9% NaC]) thì ảnh 
hưởng này là vô cùng lớn (hình 10.1). 


Do đó, trong mỗi trường hợp cụ thể phải xem xét để tìm biện pháp loại trừ. Để 


loại trừ phố nền, ngày nay người ta lắp thêm vào máy quang phô hấp thụ nguyên tử hệ 


thống bồ chính nền. 


Trong hệ thống này 
người ta dùng đèn hydro 
nặng (D›-lamp) để bổ chính 
nền trong vùng tử ngoại và 
dùng đèn W (W-habit lamp) 
cho vùng khả kiến. Do đó, 
trong mỗi phép đo để xác 
định một nguyên tô chúng ta 
có thể thực hiện bổ chính 
nền hay không là tùy thuộc 
vào yếu tô đó có ảnh hưởng 
hay không. Hơn nữa, ngày 
nay người ta dùng cả hiệu 
ứng Zeeman để bô chính 
nền. Kĩ thuật này không 
những bổ chính được nền có 
hiệu quả cao hơn (hình 
10.2b), nhất trong các mẫu 
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Đo phổ As - 193,70nm, có bổ chính theo 2 cách 

(a): Dùng đèn Dạ; (b): Dùng hiệu ứng Zeeman. 

1: Chỉ có nguyên tố phân tích 50ppm As; 2: Chỉ có chất nền 50ppm AI. 
3: Có cả 2 (50ppm As + 50ppm AI). 


nồng độ muối nền lớn, mà còn tăng được độ nhạy của phép đo lên nhiều lần, vì hiệu 
ứng Zeeman có tác dụng làm tăng cường độ của vạch phổ hấp thụ nguyên tử của các 
nguyên tố. Kĩ thuật bổ chính thứ ba là dùng đèn HCL hoạt động ở hai chế độ kế tiếp: 
chế độ dòng thấp (đo tín hiệu hấp thụ tông) và chế độ dòng cao (chỉ đo cường độ hấp 
thụ nền). Hiệu giữa 2 lần đo đó là tín hiệu hấp thụ thực của vạch phổ. Cách bổ chính 
này tuy có tiện hơn, vì chỉ cần 1 đèn HCL, nhưng đèn HCL lại chóng hỏng, do phải 
dùng ở chế độ dòng cao liên tục trong quá trình đo phổ. 


10.2.1.2 Sự chen lấn của vạch phổ 


Yếu tố này thường thấy khi các nguyên tố thứ ba ở trong mẫu phân tích có nồng 
độ lớn và đó thường là nguyên tố cơ sở của mẫu. Tuy nguyên tố này có các vạch phô 
không nhạy, nhưng do nồng độ lớn, nên các vạch này vẫn xuất hiện với độ rộng lớn, 
nếu nó lại nằm cạnh các vạch phân tích (bảng 10.1a), thì các vạch phố này sẽ chen lấn 
các vạch phân tích, làm cho việc đo cường độ vạch phổ phân tích rất khó khăn và thiếu 
chính xác, nhất là đối với các máy có độ phân giải không cao. Vì thế, trong mỗi mục 
đích phân tích cụ thể cần phải nghiên cứu và chọn những vạch phân tích phù hợp để 
loại trừ sự chen lấn của các vạch phổ của nguyên tô khác. Nếu bằng cách này mà 
không loại trừ được ảnh hưởng đó thì bắt buộc phải tách bỏ bớt nguyên tố có vạch phố 
chen lấn ra khỏi mẫu phân tích trong một chừng mực nhất định, để các vạch chen lấn 
không xuất hiện nữa. 


Bảng 10.1a 


Sự chen lần và sự trùng vạch của các nguyên tô 


Nguyên tổ Nguyên tố có vạch chen lắn (ppm) 
và vạch phân tích (nm) _ Vạch chen lấn Nông độ xuất hiện sự chen lắn 
AI-308,215 V-308,211 "800. 
Cu-324,754 Eu-324,753 254 
Fe-271,903 Pt-271,904 0,54 
Mn-403,307 Ga-403,298 0,25 
Zn-213,856 Fe-213,650 200 


10.2.1.3 Sự hấp thụ của các hạt rắn 


Trong môi trường hấp thụ, đặc biệt là trong ngọn lửa đèn khí, nhiều khi còn có 
chứa cả các hạt rắn nhỏ li tỉ của vật chất mẫu chưa bị hóa hơi và nguyên tử hóa, hay 
các hạt muội cacbon của nhiên liệu chưa được đốt cháy hoàn toàn. Các hạt loại này 
thường có thê có ở lớp vỏ của ngọn lửa. Các hạt này hoặc hấp thụ hoặc chắn đường đi 
của chùm sáng từ đèn HCL chiếu vào môi trường hấp thụ. Yếu tố này được gọi là sự 
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hấp thụ giả, do đó cũng gây ra những sai số cho kết quả đo cường độ vạch phô thực. 
Yếu tố này thể hiện rất rõ khi chọn không đúng chiều cao của đèn nguyên tử hóa mẫu 
và khi hỗn hợp khí cháy không được đốt cháy tốt, hay do thành phần của hỗn hợp khí 
cháy không được chọn phù hợp (thường là quá dư axetylen). 


10.2.2 Các yếu tố vật tí 
Thuộc về loại yếu tố vật lí này thường có: 
10.2.2.1 Độ nhớt và sức căng bê mặt của dung dịch mẫu 


Trong phép đo AAS, với kĩ 19 
thuật nguyên tử hóa mẫu 
trong ngọn lửa, yếu tố này 
ảnh hưởng nhiều đến tốc độ 
dẫn mẫu vào buồng aerosol 
hóa và hiệu suất aerosol hóa 
của mẫu và từ đó mà ảnh 
hưởng đến kết quả phân tích. 


Nói chung, tốc độ dẫn mẫu tỷ 1 2 3 4 5 ˆ§ 
lệ nghịch với độ nhớt của 


Đ Hình 10.3 
dung dịch mẫu (hình 10.3). 


Ảnh hưởng của độ nhớt đến tốc độ dẫn mẫu (1cp1g/m.gy) 


Chính sự khác nhau về nồng độ axit, loại axIt, nồng độ chất nền của mẫu, thành 
phần của các chất có trong dung dịch mẫu là nguyên nhân gây ra sự khác nhau về độ 
nhớt của dung dịch mẫu. Vì thế, trong mỗi quá trình phân tích một nguyên tố, nhất 
thiết phải đảm bảo sao cho mẫu phân tích và các mẫu đầu lập đường chuẩn phải có 
cùng nồng độ axit, loại axit và thành phần hóa học, vật lí của tất cả các nguyên tố 
khác, nhất là chất nền của mẫu. Yếu tố này thường thê hiện nhiều trong phép đo FE- 
AAS. Để loại trừ ảnh hưởng nảy chúng ta có thể dùng các biện pháp sau đây: 


+ Ðo và xác định theo phương pháp thêm tiêu chuẩn, 
+ Pha loãng mẫu bằng một dung môi hay một nền phù hợp, 


+ Thêm vào mẫu một chất đệm có nồng độ đủ lớn, để đồng nhất độ nhớt, 


+ Dùng bơm đề đây mẫu với một tốc độ xác định mà chúng ta mong muốn. 
10.2.2.2 Hiệu ứng lưu lại 


Yếu tố này thể hiện rõ ràng đặc biệt trong phép đo phô hấp thụ không ngọn lửa 
và càng lớn khi chất phân tích có nồng độ lớn, đồng thời cũng phụ thuộc vào bản chất 
của các nguyên tố, hợp chất nó tồn tại trong mẫu, cũng như loại cuvet graphit được 
dùng để nguyên tử hóa mẫu. Nói chung, các nguyên tố khó bay hơi và dễ sinh ra hợp 
chất bền nhiệt luôn luôn gây ra ảnh hưởng này. Các cuvet được chế tạo từ graphit đã 
hoạt hóa thường hạn chế được hiệu ứng này. Hơn nữa, bề mặt bên trong của cuvet 
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cũng là một yếu tố đóng góp vào hiệu ứng này, nghĩa là bề mặt càng mịn thì ảnh 
hưởng càng nhỏ, bề mặt càng xốp thì ảnh hưởng càng lớn. Do tính chất này mà khi 
nguyên tử hóa mẫu để đo cường độ vạch phổ thì một lượng nhỏ của nguyên tố phân 
tích không bị nguyên tử hóa, chúng được lưu lại trên bề mặt cuvet và cứ thể tích tụ lại 
qua một số lần nguyên tử hóa mẫu. Nhưng đến một lần nào đó thì nó lại bị nguyên tử 
hóa theo và do đó tạo ra số nguyên tử tự do của nguyên tố phân tích tăng đột ngột 
không theo nồng độ của nó trong mẫu, nghĩa là làm tăng cường độ của vạch phổ và 
dẫn đến làm sai lạc kết quả phân tích. Vì thế cần phải loại trừ ảnh hưởng này. Để loại 
trừ ảnh hưởng này chúng ta có thể theo các cách sau: 


+ Làm sạch cuvet sau mỗi lần nguyên tử hóa mẫu, để làm bay hơi hết các chất 
còn lại trong cuvet. Tất nhiên phải thực hiện ở nhiệt độ cao hơn nhiệt độ nguyên tử hóa 
nguyên tô phân tích; 


+ Dùng các loại cuvet được chê tạo từ các loại graphit đã được hoạt hóa toàn 
phân, có bê mặt chắc và mịn; 


+ Khi phân tích nên đo các mâu có nông độ nhỏ trước; 


+ Thêm vào mẫu những chất đệm có nồng độ phù hợp; 


+ Tráng bề mặt trong của cuvet graphit bằng một lớp các hợp chất bền nhiệt. 


Tất nhiên đây chỉ là những nguyên tắc chung. Còn trong thực tế phải tùy từng 
trường hợp cụ thể mà chọn các biện pháp phù hợp nhất. 


10.2.2.3 Sự lon hóa của chất phân tích 


Đây là yếu tố vật lí thử ba ảnh hưởng đến kết quả phân tích, vì quá trình lon hóa 
thường làm giảm số nguyên tử tự do của nguyên tố phân tích trong môi trường hấp thụ 
tạo ra phổ, do đó làm giảm cường độ vạch phố hấp thụ, nếu nguyên tổ phân tích bị lon 
hóa càng nhiều. Nhưng mức độ bị lon hóa của mỗi nguyên tổ là khác nhau, và còn phụ 
thuộc vào nhiệt độ của môi trường hấp thụ. Trong một điều kiện nhất định, nói chung 
các nguyên tô có thế Ion hóa càng thấp thì càng bị lon hóa nhiều. Với một nguyên tó, 
thì khi nhiệt độ của môi trường hấp thụ càng cao, nguyên tố đó cũng bị lon hóa nhiều 
hơn. Bảng 10.Ib là một ví dụ về điều này. 


Bảng 10.1b 


Mức độ lon hóa của một sô nguyên tô 


Nguyên tố lon hóa (eV) Số % bị lon hóa ở nhiệt độ (°C): 
20,00 30,00 40,00 
Na 3,21 00,30 05,00 26,00 
K 4,32 02,10 22.00 S2,00 
Rb 4,16 09,00 34,00 90,00 
Cs 3,87 28,00 70,00 96,00 
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Ca 6,11 00,20 01,50 17,00 
Ba 2x31 01,00 06,00 23,00 


Thực tế cho thấy rằng, quá trình lon hóa thường chỉ có ý nghĩa đối với các kim 
loại kiềm và sau đó là các kim loại kiềm thổ, còn đối với các nguyên tổ khác sự lon 
hóa không đáng kể trong môi trường hấp thụ của phép đo phố hấp thụ nguyên tử (F- 
AAS hay ETA-AAS). Đề loại trừ sự lon hóa của một nguyên tố phân tích chúng ta có 
thê dùng các biện phát sau đây: 


+ Chọn điều kiện nguyên tử hóa có nhiệt độ thấp phù hợp, mà trong điều kiện đó 
nguyên tố phân tích hầu như không bị Ion hóa. 


+ Thêm vào mẫu phân tích một chất đệm cho sự lon hóa. Đó là các muối halogen 
của các kim loại kiềm có thế Ion hóa thấp hơn thế lon hóa của nguyên tô phân tích với 
một nồng độ lớn phù hợp. Như vậy trong điều kiện đó nguyên tố phân tích sẽ không bị 
lon hóa nữa. Hình 10.4 là một ví dụ về tác dụng của chất đệm KCI và NaCl trong việc 


loại trừ sự lon hóa của hai LAI 
Kf 


nguyên tố phân tích Ba và 
Rb. Trong trường hợp này K/Ba 
nồng độ của kim loại đệm 
phải tiệm: vào fốithTeu/1ã‹ 125 se sa ==..-. . 6a... 
250 khg/mL thì ảnh hưởng 


của sự lon hóa là không 


còn nữa. Nói chung, khi 

xác định các nguyên tố t5 
kiêm thô thì người ta So 

thường dùng KCI, khi phân su củy 

tích các kim loại kiềm Hình104 


người ta thườn g thêm CsCl Tác dụng của KỚI và NaCl trong việc loại trừ sự ion hóa của Ba 
(10 ug/mL) và Rb (10 ug/mL) 


vào mẫu phân tích theo 
trong độ phù hợp (500 - 
1000 ppm). 


10.2.2.4 Sự phát xạ của nguyên tố phân tích 


Yếu tố này xuất hiện thường làm giảm nồng độ của các nguyên tử trung hoà có 
khả năng hấp thụ bức xạ trong môi trường hấp thụ, do đó cũng làm giảm cường độ của 
vạch phố hấp thụ. Nói chung các nguyên tô có thế kích thích phổ phát xạ thấp thường 
bị ảnh hưởng nhiều. Đồng thời môi trường hấp thụ có nhiệt độ càng cao thì ảnh hưởng 
này càng lớn (bảng 10.2). Nhưng trong nhiệt độ của phép đo AAS, thì sự kích thích 
phô phát xạ thường chỉ xảy ra mạnh chủ yếu đối với các kim loại kiềm và sau đó là các 
kiềm thổ, vì các nguyên tô này có thế kích thích phố phát xạ tương đối thấp. Còn các 
kim loại khác thì sự kích thích phổ phát xạ là không đáng kể (bảng 10.2). 
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Đề loại trừ ảnh hưởng của sự phát xạ của nguyên tố phân tích chúng ta có thể 
dùng các biện pháp sau đây: 


- Chọn nhiệt độ nguyên tử hóa mẫu thấp phủ hợp mà tại nhiệt độ đó sự kích thích 
phô phát xạ là không đáng kề hoặc không xây ra đối với nguyên tố phân tích. 


- Thêm vào mẫu các chất đệm để hạn chế sự phát xạ của nguyên tố phân tích. Đó 
chính là các muôi halogen của các kim loại kiêm, có thê kích thích phô phát xạ thâp 
hơn thê kích thích phô phát xạ của nguyên tô phân tích. 

Bảng 10.2 
Mức độ bị kích thích phố phát xạ của các nguyên tố trong các nhiệt độ khác nhau 
No- Số nguyên tử trung hoà ban đâu; Ñi - Sô nguyên tử đã bị kích thích phô phát xạ 


Nguyêntố | Thế kích thích Tỷ số Ni/No ở nhiệt độ 

(eV) 2000°€ 3000°€ 4000°€ 
Cs-852,10 1/76 4,00.10-' 7,10.10” 3,00.107 
Na-589,00 921092 1,00.107 6,00.10' 4,00.10” 
Ca-422,70 2,95 1,10.107 4,10.107 6,00.10' 
Zn-213,90 5,86 7,00.10” 6,00.107 1,10.10 


Trên đây là một số yêu tô vật lí có thể có xuất hiện trong phép đo AAS và có thể 
ảnh hưởng đến kết quả phân tích. Nhưng mức độ xẩy ra là Tất khác nhau trong mỗi 
trường hợp cụ thể, có khi có, có khi không. Mức độ này xuất hiện lớn "hay nhỏ là có 
phụ thuộc vào nhiệt độ của môi trường hấp thụ, tính chất của nguyên tố phân tích, và 
thành phần của mẫu phân tích. Do đó cần phải xem xét để tìm biện pháp loại trừ khi 
chúng xuất hiện. 


10.2.3 Các yếu tố hóa học 


Trong phép đo phô hấp thụ nguyên tử các ảnh hưởng hóa học cũng rất đa dạng và 
phức tạp, nó xuất hiện cũng rất khác nhau trong mỗi trường hợp cụ thê và cũng nhiều 
trường hợp không xuất hiện. Các ảnh hưởng hóa học thường có thể dẫn đến kết quả 
theo bốn hướng sau đây: 


- Làm giầm cường độ của vạch phổ của nguyên tố phân tích, do sự tạo thành các 
hợp chât bên nhiệt, khó hóa hơi và khó nguyên tử hóa, ví dụ như ảnh hưởng của các 
lon silicat, sunfat, photphat, florua. 


- Làm tăng cường độ của vạch phô, do sự tạo thành các hợp chất dễ hóa hơi và dễ 
nguyên tử hóa, hay do hạn chế được ảnh hưởng của sự lon hóa và sự kích thích phô 
phát xạ của nguyên tố phân tích. Đó chính là tác dụng của một số hợp chất, chủ yêu là 
muối halogen của kim loại kiềm và kiềm thổ hay lantanClorua. 


- Sự tăng cường vạch phổ khi nguyên tố phân tích tồn tại trong nền của mẫu là 
những hợp chât dê hóa hơi. Lúc đó các chât nên này có tác dụng như là một chât mang 
cho sự hóa hơi của nguyên tô phân tích và làm cho nó được hóa hơi hiệu suât cao hơn. 

- Sự giảm cường độ của vạch phô khi nguyên tổ phân tích tồn tại trong nền của 
mâu là những hợp chât bên nhiệt, khó hóa hơi. Lúc này các nguyên tô nên kìm hãm sự 
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hóa hơi của nguyên tổ phân tích. Các chất nền này thường là những hợp chất bền nhiệt 
của các nguyên tô, như AI, đât hiêm, v.v.. 


Vì thế việc nghiên cứu các ảnh hướng hóa học được trình bày trong chương này 
có tính chất khái quát chung tất cả các loại có thê có để chúng ta lưu ý khi ứng dụng 
phép đo phô hấp thụ nguyên tử, với mục đích để biết và loại trừ các ảnh hưởng hóa 
học nếu chúng xuất hiện. Các yếu tô ảnh hưởng về mặt hóa học có thể được sắp xếp 
theo các loại sau đây, đề dễ xem xét và tìm cách loại trừ: 


10.2.3.1 Nông độ axit và loại axit trong dung dịch mẫu 


Nồng độ axit trong 
dung dịch mẫu luôn luôn —=- 
có ảnh hưởng đến cường 
độ của vạch phổ của 
nguyên tố phân tích thông 
qua tốc độ dẫn mẫu, khả 
năng hóa hơi và nguyên tử 
hóa của chất mẫu. ảnh 
hưởng này thường gắn liền 
với loại Anion của axit. 
Nói chung, các axIt càng 
khó bay hơi và bền nhiệt, 


HCIO; 


®) 


Hình 10.5 

Khái quát về ảnh hưởng của nồng độ axit và loại axit đến cường độ vạch 
phổ hấp thụ 

càng làm giảm nhiều cường độ vạch phố hấp thụ của nguyên tố phân tích. 

Các axit dễ bay hơi gây ảnh hưởng nhỏ (hình 10.5). Điều này có thể thấy rõ ràng 
khi xác định Ca lúc đo ở vạch phô Ca-422,7 nm trong các môi trường của các axit 
HCIO/, CH;COOH, HCI, HNO¿;, H;SO¿, HạPO¿, HF với cùng một nông độ là 2% 
(hình 10.6). 


Nói chung, các axit làm giảm cường độ vạch phố theo thứ tự: HCIO¿ < HCI: 
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HNO: < H;SO¿ < HaPO¿ 
< HF, nghĩa là axit HClOa < 
HCI và HNO; gây ảnh hưởng 
nhỏ nhất trong vùng nồng độ 
nhỏ. Chính vì thế trong thực tế 
phân tích của phép đo phổ hấp 
thụ nguyên tử (AAS) người ta 
thường dùng môi trường là 
axit HCI hay HNO; I1 hay 2%. 
Vì ở nồng độ như thế ảnh 
hưởng của hai axit này là 
không đáng kê (nhỏ hơn 5%). 


10.2.3.2 Về ảnh hưởng 
của các Cation có trong mẫu: 


0 
Hình 10.6 


Ảnh hưởng của loại axit đến cường độ vạch phổ 
Ca-422,7nm trong phép đo F-AAS (kh.khí + C2Ha) 


Dung dịch mẫu phân tích, ngoài nguyên tố cần xác định, thường còn chứa các 


nguyên tố khác. Các nguyên tố này tồn tại dưới dạng các Cation hay Anion tan trong 


dung dịch mẫu. Các Ion này có thể làm tăng, cũng có thê làm giảm, hoặc cũng có thê 


không gây ảnh hưởng gì đến cường độ vạch phố của nguyên tố phân tích. Khi có ảnh 


hưởng thì mức độ ảnh hưởng của mỗi lon cũng rất khác nhau trong từng trường hợp cụ 


thể. Nhưng một cách tông quát thì chúng ta có thể quy ảnh hưởng của các Cation theo 


7 loại như trong hình 10.7 để dễ xem xét. 


Như vậy ảnh hưởng của các Cation đến cường độ vạch phổ của nguyên tố phân 


tích có thê có hiệu ứng dương, hiệu ứng nm và cũng có thê có hiệu ứng vừa nm vừa 


dương đôi với một lon, khi nó ở các nông độ khác nhau. 


E2 S5 Ca C 
Nông độ nguyên tố ảnh hưởng 


209 


Hình 10.7 
Khái quát về ảnh hưởng của Cation bao gồm 7 loại 


Loại 1l: Khi C > C; không ảnh hưởng; Loại 2: ảnh hường cực đại ở C¡ ; Loại 3: 
Giảm liên tục theo đường cong lỗi; Loại 4: Khi C < C; không ảnh hường; Loại 5: 
Giảm theo đường cong lõm; Loại 6: Khi C > C; không ảnh hường nữa; Loại 7: Giảm 
liên tục tuyến tính, khi C tăng. 


- Loại l: Khi nồng độ của lon gây ảnh hưởng lớn hơn C; thì nó không làm tăng 
cường độ vạch phổ của nguyên tố phân tích nữa, ảnh hưởng này được sử dụng để tăng 
độ nhạy của phương pháp phân tích một nguyên tố, khi thêm vào mẫu nguyên tô ảnh 
hưởng có nồng độ lớn hơn C›. 


- Loại 2: Tại nồng độ C¡ của nguyên tố gây ảnh hưởng, cường độ vạch phổ của 
nguyên tố phân tích đạt giá trị cực đại. Vì thế ảnh hưởng này cũng được dùng đề tăng 
độ nhạy của phương pháp phân tích. Nhưng phải giữ (khống chế) nồng độ của nguyên 
tố gây ảnh hưởng ở giá trị không đổi C¡. 

- Loại 3: Trong trường hợp này cường độ vạch phổ giảm liên tục theo đường 
cong lỗi, khi nồng độ nguyên tố ảnh hưởng tăng dần đều (xem ví dụ đường 5 trong 
hình 10.8). 


- Loại 4: Các Cation chỉ gây ảnh hưởng đến cường độ vạch phô của nguyên tố 
phân tích khi nồng độ của nó lớn hơn giá trị Cạ. Do vậy, nếu nồng độ của các Cation 
đó ở trong mẫu nhỏ hơn giá trị C; thì không phải quan tnm đến tìm biện pháp loại trừ. 


- Loại 5: Trong trường hợp này cường độ vạch phô của nguyên tố phân tích lại bị 
giảm liên tục theo đường cong lõm, khi nồng độ Cation gây ảnh hưởng trong dung 
dịch mẫu tăng dần và ở đây nhất thiết phải tìm biện pháp loại trừ ảnh hưởng này (xem 
ví dụ trong hình 10.10a). 


- Loại 6: Khi nồng độ của các Cation khác trong mẫu lớn hơn giá trị C; thì chúng 
không làm thay đổi cường độ vạch phố của nguyên tố phân tích. 


Do đó, nếu không tìm được biện pháp loại trừ phù hợp thì chúng ta thêm vào 
mẫu Cation gây ảnh hưởng với nồng độ lớn hơn giá trị Cạ, để đưa ảnh hưởng giảm 
thành một giá trị hằng số cho tất cả các mẫu phân tích và mẫu chuẩn. Như thế cũng 
loại bỏ được ảnh hưởng này. Nhưng tắt nhiên là ta đã làm giảm độ nhạy của phương 
pháp phân tích đi một ít. 

- Loại 7: Ở đây các Cation lạ làm giảm liên tục cường độ vạch phô của nguyên tố 
phân tích theo chiều tăng dần nồng độ của nó một cách tuyến tính (xem ví dụ trong 
hình 10.10b, đường số 7). 

Do đó cũng cần phải tìm biện pháp phù hợp để loại trừ ảnh hưởng này, hoặc giữ 
cho các Cation lạ có nồng độ nhất định và không đổi trong tất cả các mẫu chuẩn và các 
mẫu phân tích. 
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Ảnh hưởng các Cation trong dung dịch mẫu đến cường độ vạch phố của nguyên 
tố phân tích trong phép đo phổ hấp thụ nguyên tử với kĩ thuật nguyên tử hóa trong 
ngọn lửa và không ngọn lửa cũng rất khác nhau. 


Ví đự. lon La(III) trong phép đo F-AAS là yếu tố để loại trừ ảnh hưởng của các 
lon lạ khi xác định Ca, Mg, Mn, AI, Fe. Nhưng chính La(HH) lại là lon làm giảm 
cường độ vạch phổ của chính Ca, Mg, AI, Fe rất lớn trong phép đo ETA-AAS. Điều đó 
có nghĩa là mỗi Cation trong từng trường hợp cụ thê và trong mỗi phép đó lại có tác 
dụng khác nhau, mà chính nó trong phép đo này thì ảnh hưởng, nhưng trong phép đo 
khác lại không gây ảnh hưởng. 


Đề minh hoạ về ảnh hưởng của các Cation là đối với vạch phổ của nguyên tổ 
phân tích chúng ta có thể xem xét một số ví dụ trong các hình từ 10.8 - 10.11. 


Hình 10.8 là những ví dụ về các ảnh hưởng các Cation thuộc loại 1, 2 và 3. Các 
đường Ì, 2 và 3 là thuộc loại 1. Đường 4 và 6 thuộc loại 2. Đường Š là thuộc loại 3. 
Khi đó các đường trong hình 10.7 là biểu diễn các ảnh hưởng của các Cation thuộc 
loại 4. Trong hình 10.10b, đường số 1, 2 và 3 mô tả các ảnh hưởng thuộc loại 6. Cuối 
cùng đường số 5 mô tả các ảnh hưởng thuộc loại thứ 7 như đã trình bày ở trên. Ngược 
lại với các ảnh hưởng trên, hình 10.9 là mô tả ảnh hưởng tông hợp của các lon Mg(II), 
TITV), AlqII), Fe(II, Si, P đến cường độ vạch phô của nguyên tố Ca 422,7 nm trong 
phép đo F-AAS với ngọn lửa đèn khí nguyên tử hóa mẫu bao gồm không khí và 
axetylen, khi không có mặt và có mặt LaCl; với nồng độ khác nhau. 


Ở đây với sự có mặt của LaCla dung dịch mẫu ở nồng độ từ I % trở lên thì ảnh 
hưởng của các lon lạ đã nêu là hoàn toàn được loại trừ. Vì thế muối LaCla là một chất 
phụ gia được dùng để loại ảnh hưởng của các Cation và Anion trong phép đo F-AAS 
với hiệu lực tốt nhất. 


Đề loại trừ ảnh hưởng của các Cation đến cường độ vạch phố của nguyên tố phân 
tích chúng ta có thể sử dụng một số biện pháp sau đây hoặc riêng biệt, hoặc tổ hợp của 
chúng với nhau: 
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Hình 10.8 


Ảnh hưởng của các Cation thuộc loại 1, 2 và 3 
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Đường l1: Na/Rb 780 nm, đèn khí (không khí + C;H;); 
Đường 2: K/Ba 553,6 nm, đèn khí (NaO + C;H;); 
Đường 3: K/Sr 460,7 nm, đèn khí (NO + C;H;); 
Đường 4: La/P 213,6 nm, đèn khí (ETA-AAS); 
Đường Š: Fe/Ca 422,7 nm, đèn khí (O; + C;H;); 


Đường 6: Sr/Ca 422,7 nm, đèn khí (NO + C›H;). 
Aa 


0 10 100 1.000 10.000 (ng/mL) 


Hình 10.9 


Ảnh hưởng của các Cation : (thuộc loại 4) 


AI, Fe, Ca đến Pb 283,3 nm, ETA-AAS; Cu. Ni, Fe đến As 193,7 nm, F-AAS 
(kh.khí + C;H;¿). 


+ Chọn điều kiện xử lí mẫu phù hợp để loại các nguyên tố ảnh hưởng ra khỏi 


dung dịch mẫu phân tích để đo phô. 
+ Chọn các thông số của máy đo thích hợp. 


+ Thay đôi hay chọn vạch phô khác, có thể kém nhạy một chút. 


+ Thêm vào mẫu phân tích những chất phụ gia phù hợp để chuyền mẫu sang chất 
nền khác phù hợp nhằm loại trừ các ảnh hưởng của các Cation, như LaCh, SrCl›, 
AIC]; trong phép đo F-AAS và LiBO2, NH¿NO; hay hỗn hợp (LiBO2 và NHuNO;) 
trong phép đo ETA-AAS hay những chất phụ gia khác. 


Tất nhiên trong mỗi trường hợp cụ thể cần phải nghiên cứu để chọn được loại 


chất và nồng độ phù hợp của nó. 


+ Chọn các điều kiện nguyên tử hóa mẫu thích hợp và chọn lọc. 


+ Với tất cả các biện pháp trên mà không được, thì biện pháp cuối cùng là bắt 
buộc chúng ta phải tách để loại bỏ các Cation có ảnh hưởng. Tất nhiên biện pháp này 
rất ít khi phải áp dụng. 


bày 


Phép đo ETA-AAS 


_— 


0 100 200 C(hig/mL) 


Hình 10.10a Hình 10.10b 


Ảnh hưởng của nồng độ NaCl/Pb-217,0 nm ảnh hường của các Cation loại 5, 6, 7 


Đường I: T1/Ca 422,7 nm, F-AAS (kh. khí + C;H;) 
Đường 2: T1/Sr 460.7 nm, F-AAS (-nt- ) 
Đường 3: T1/Ba 553,6 nm, F-AAS (-nt- ) 
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Đường 4: S1/ca 422,6 nm. F-AAS (-nt- ) 


Đường 5: S1/Mg 285,2 nm. F-AAS (-nt- ) 
Đường 6: S1/Ca,Mg, F-AAS (khi có mặt 1% LaC]›) 
Đường 7: TIMg 285,2 nm, F-AAS (kh. khí + C;H;) 


10.2.3.3 Ảnh hưởng của các an lon có trong mẫu 

Cùng với các Cation, các Anion cũng ảnh hưởng đến cường độ vạch phố của 
nguyên tô phân tích ảnh hưởng này về tính chất tương tự như ảnh hưởng của các loại 
axit. Nói chung, các Anion của các axit dễ bay hơi thường giảm ít cường độ vạch phô. 

Chỉ riêng có hai Anion CIO,và CH:COO” là gây hiệu ứng dương (làm tăng), 
tức là làm tăng cường độ vạch phô của nguyên tố phân tích trong một số trường hợp ở 
một vùng nồng độ nhất định. Các Anion khác thường gây hiệu ứng nm (làm giảm) 
theo thứ tự CIF <NO; <€CO; <SO;<#' <PO; <SIO? v.v...Trong đó Anion 
SIO?- có ảnh hưởng lớn nhất, còn ít nhất là lon CI. Đồng thời khi nồng độ của các 
Anion tăng thì tác dụng ảnh hưởng cũng tăng theo (hình 10.5). 

Do thực tế đó nên trong mỗi phép đo phải giữ cho nồng độ của các Anion trong 
mẫu phân tích và mẫu chuẩn là như nhau và ở một giá trị nhất định không đổi. 

Mặt khác cũng không nên chọn axit H;SO¿ làm môi trường của mẫu cho phép đo 
AAS mà chỉ nên dùng axit HCI hay HNO: với nồng độ dưới 2% (hình 10.12). 
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N 


2% LaCla 
|——————D* na 
1% LaC1; 
0,5% LaCl; 
0,1% LaC1; 
0,05% LaCl; 
(Loại 5) 
0% LaC1; 
C(ug/mL 
: twg/mL) 
0 2,5 5 1,5 10 P 
0 5 10 15 20 Si 
0 125 250 375 500 AI,Fe 
0 25 50 T5 100 T¡ 
0 20 40 60 80 Mg 
Hình 10.11 


Ảnh hưởng tổ hợp của một số nguyên tố đến Ca 422.7nm trong phép đo F-AAS 
khi có và không có mặt LaC]a 


10.2.3.4 Thành phân nên của mẫu 


Yếu tố ảnh hưởng này người ta quen gọi là matrix effect. Nhưng không phải lúc 
nào cũng xuất hiện, mà thường chỉ thấy trong một số trường hợp nhất định. Thông 
thường đó là những mẫu có chứa các nguyên tố nền ở dưới dạng các hợp chất bền 
nhiệt, khó bay hơi và khó nguyên tử hóa. 


Ví dụ: Khi xác định các tạp chất lượng vết trong các mẫu oxit đất hiếm, oxit kim 
loại kiềm thổ, oxit nhôm, oxit zircon, các mẫu muối NaCl, thì các nền này sẽ khử 
cường độ của vạch phô của nguyên tổ phân tích, qua đó làm giảm độ nhạy của phương 
pháp phân tích. 


Trong nhiều trường hợp, yếu tố này làm giảm hàng chục lần, thậm chí có trường 
hợp hàng trăm lần cường độ của vạch phố (bảng 10.4). Nguyên nhân chính của ảnh 
hưởng này là sự tồn tại của các hợp chất bền nhiệt trong môi trường hấp thụ. 

Các hợp chất này làm khó khăn, cản trở quá trình hóa hơi và nguyên tử hóa của 
các nguyên tô phân tích. 


bo) 


_ 
t3 
3 


Hình 10.12 


Ảnh hưởng của các anion đến cường độ vạch phổ 
Bảng 10.4 


Ảnh hường của thành phần nền của mẫu phân tích 


Cường độ vạch phổ ở C=30 ppb 
Chất nền của mẫu phép đo ETA-AAS 
Mg-202,60 nm |Ca-422,70 nm 
I1 Dung dịch HCI 1% 0,220 0,250 
2. Như 1, thêm 2% LaC]: 0,020 0,025 
3. Như I, thêm 0,5% LaC]a 0,050 0,060 
4. Như 2, thêm I% NH„NO;+LIBO2 0,210 0,245 


Đề loại trừ ảnh hưởng của thành phần nền người ta có thể dùng nhiều biện pháp 


khác nhau: 


1. Tăng nhiệt độ nguyên tử hóa mẫu. 


2. Thêm vào mẫu các chất phụ gia có nồng độ phù hợp đề ngăn cản sự xuất hiện 


các hợp chất bên nhiệt. 


3. chuyển mẫu sang chất nền khác, đây là 1 biện pháp được dùng khá phô biến 


trong phép đo AAS để loại trừ ảnh hưởng của chất nền mẫu. 


4. Tách bỏ nguyên tố nền, khi hai biện pháp trên không đạt kết quả. Tất nhiên 


biện pháp này là hãn hữu. 
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Trong bốn biện pháp trên, biện pháp thứ nhất cũng chỉ thực hiện được trong 
những chừng mực nhất định, vì chúng ta không thê tăng nhiệt độ nguyên tử hóa lên 
cao mãi được, do sự hạn chế của trang thiết bị, bản chất của khí đốt, hơn nữa khi nhiệt 
độ nguyên tử hóa quá cao thì lại xuất hiện ảnh hưởng của sự tồn hóa và sự phát xạ. 


Cho nên biện pháp hai là thông dụng nhất. Các chất phụ gia thường hay được 
dùng trong phép đo F-AAS là LaCl;, SrCl2, LI;, KCI, AICH:, ở đây LaC]: được sử 
dụng rộng rãi nhất, các chất còn lại chỉ cho một SỐ trường hợp riêng biệt. Ngược lại, 
trong phép đo ETA-AAS chất phụ gia được dùng nhiều nhất là LiBO›, NH¿NO: hay 
hỗn hợp của hai chất này trong một nồng độ phù hợp. Điều này chúng ta có thê thấy 
trong ví dụ của bảng 10.4. 


10.2.3.5 Ảnh hưởng của dung môi hữu cơ 


Trong phép đo phố hấp thụ nguyên tử, đặc biệt là đối với kĩ thuật nguyên tử hóa 
mẫu trong ngọn lửa, sự có mặt của dung môi hữu cơ trộn lẫn với nước trong dung dịch 
mẫu phân tích, hay mẫu phân tích hòa tan trong dung môi hữu cơ thường làm tăng 
cường độ của vạch phố hấp thụ nguyên tử của nhiều nguyên tổ lên nhiều lần (bảng 10 
5). Đây là một phương pháp để tăng độ nhạy. Vì thế, khi phân tích các nguyên tố có 
nông độ rất nhỏ ở sát giới hạn dưới của phép đo, chúng ta có thể thêm vào mẫu phân 
tích một dung môi hữu cơ có nồng độ phù hợp thì có thê tăng độ nhạy của phương 
pháp phân tích lên đến hai hay đôi khi đến ba lần so với khi chỉ dùng dung môi nước. 
Song dung môi hữu cơ thêm vào đó phải trộn đều được với nước và phải có độ tỉnh 
khiêt cao. 


Nếu dung môi không tỉnh khiết cao thì chúng ta lại làm nhiễm bân mẫu phân 
tích. Hoặc nếu dung môi hữu cơ không tan trong nước thì chúng ta có thể chiết nguyên 
tố phân tích từ dung môi nước ở dạng hợp chất phức, ví dụ các phức Me-APDC vào 
trong dung môi hữu cơ, sau đó đo phố hấp thụ của nguyên tô phân tích trong dung môi 
hữu cơ đó 


Ví dụ dung môi MIBK (Methyl Izobutyl Ketone) là dung môi hữu cơ điển hình 
để chiết các phức Me-APDC cho phép đo F-AAS (Me: là các lon kim loại nặng, 
APDC là Amonium Pyrolydine Dithio-carbamate. Các phức Me-APDC được chiết tốt 
vào MIBK, CHC];, CC trong môi trường pH từ 2 - 6). 


Việc sử dụng dung môi hữu cơ ở đây có hai cách: 


- Nếu dung môi hữu cơ tan trong nước thì người ta thêm vào dung dịch mẫu phân 
tích một nồng độ dung môi hữu cơ thích hợp để tăng độ nhạy của phương pháp phân 
tích. 


- Nếu dung môi hữu cơ không tan trong nước thì người ta chiết chất phân tích ở 
dạng hợp chất phức của nó với một thuốc thử thích hợp vào dung môi hữu cơ đó. Như 
thế vừa tăng độ nhạy, vừa loại trừ được các lon cản trở. 
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Bảng 10.5 


Ảnh hưởng của dung môi hữu cơ đến cường độ vạch phố 
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STT Dung môi hữu cơ thêm vào Cường độ Cu-324,70 
| Dung dịch HCI 0,1M 1,000 
2 Như I1, thêm 40% CH:OH 1,670 
3 Như I1, thêm 40% CạH:OH 1,750 
4 Như I1, thêm 40% Axeton 2,000 
5 Như 1, thêm 20 % Izobutanol 2,400 
6 Như 1, thêm 70 % Axeton 2,500 
ý: Như I, thêm 50 % EAK 2,600 
S Như 1,80 % Ethyl Amine Ketone (EAK) 2,800 
9 Trong MIBK (Methyl Izobutyl Ketone) 3,000 


Chương 11 
PHÂN TÍCH ĐỊNH LƯỢNG BẰNG PHỎ AAS 


11.1 Những vấn đề chung 
11.1.1 Phương trình cơ bản của phép đo 


Trong phép đo phố hấp thụ nguyên tử, môi quan hệ giữa cường độ của một vạch 
phô hấp thụ của một nguyên tô phân tích và nồng độ của nó trong môi trường hấp thụ 
cũng tuân theo định luật hấp thụ quang Lamber-Bia. Nghĩa là, nếu chiếu chùm tia sáng 
đơn sắc cường độ I„ đi qua một môi trường chứa một loại nguyên tử tự do nồng độ N 
và có bề dầy là L cm, thì mối quan hệ giữa I„ và phần cường độ sáng I„ qua môi 
trường đó được tính theo công thức: 


log“=K'NJ (1.1) 


Ở đây đại lượng Igl/I chính là năng lượng của tia sáng đã bị mắt đi do sự hấp thụ 
của các nguyên tử tự do trong môi trường đó. Như vậy, nó chính là cường độ của vạch 
phô hấp thụ và chúng ta có: 


Aa=k'N.L (11.2) 


Công thức này cho chúng ta biết mỗi quan hệ giữa cường độ của một vạch phổ 
hấp thụ và nồng độ của nguyên tổ ở trạng thái hơi trong môi trường hấp thụ. Nhưng nó 
chưa cho biết mối quan hệ giữa cường độ của vạch phổ và nồng độ của nguyên tô ở 
trong mẫu phân tích. Như vậy, nếu gọi nồng độ của nguyên tố ở trong mẫu phân tích là 
C thì chúng ta cần phải tìm mối quan hệ giữa C và N và từ đó sẽ suy ra được mỗi quan 
hệ giữa C và A. Mà từ nồng độ C trong dung dịch chuyên thành nồng độ N ở trạng thái 
khí, có được bởi quá trình hóa hơi và nguyên tử hóa mẫu phân tích. Nghiên cứu vấn đề 
này, nhiều kết quả thực nghiệm chỉ ra rằng, mối quan hệ của sự chuyên hóa giữa C và 
N là rất phức tạp và nó phụ thuộc vào nhiều yếu tố như: 


+ Bản chất hóa học của mỗi nguyên tố, trạng thái liên kết, 
+ Tính chất của hợp chất mà các nguyên tô đó tồn tại trong mẫu, 


+ Thành phần vật lí và hóa học của mẫu phân tích, đặc biệt là chất nền, 


+ Các điều kiện đề thực hiện quá trình nguyên tử hóa mẫu. 
Tuy có phức tạp, nhưng từ những kết quả thực nghiệm và trong một phạm vi nhất 
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định của nông độ C của nguyên tô cân nghiên cứu ở trong mâu phân tích, một cách 


tổng quát, thì mối quan hệ giữa C và N được xác định theo công thức: 
N=k.Œ (113) 


trong đó k là một hằng số thực nghiệm, nó phụ thuộc vào tất cả các điều kiện để 
hóa hơi và nguyên từ hóa mẫu và không đổi trong những điều kiện nhất định đã được 
chọn cho một phép đo, đặc biệt là nhiệt độ của môi trường hấp thụ. 

Còn b là một hằng số, được gọi là hằng số bản chất, nó phụ thuộc vào nồng độ C, 
tính chất hấp thụ phô của mỗi nguyên tố và từng vạch phô của nguyên tố đó. Hằng số 
b có giá trị bằng và nhỏ hơn 1 (0< b< 1). 

Khi nồng Độ C của nguyên tố phân tích nhỏ thì b luôn luôn bằng 1. Khi C tăng 
thì b nhỏ dần xa giá trị 1, tiến về 0, tất nhiên không bao giờ bằng 0. Như thế, với mỗi 
một vạch phô của một nguyên tố phân tích, chúng ta luôn luôn có một giá trị nồng độ 
C¿, mà với mọi giá trỊ: 


+ €, <Œ, thì b luôn luôn bằng 1, lúc này A phụ thuộc tuyến tính vào C. 


+ €¿ > Œẹ thì b nhỏ hơn 1. A phụ thuộc vào C theo công thức (11.4) - không 
tuyến tính. 

Như vậy, từ hai phương trình (11.2) và (11.3) chúng ta có: 

Au=KUŒœ (11.4) 

trong đó K = k'.k và được gọi là hằng số thực nghiệm của phép đo AAS. Đồng 
thời từ công thức (11.4) này chúng ta thấy, cường độ A của một vạch phố hấp thụ phụ 
thuộc vào ba đại lượng (thông số K, L và C). 

Nhưng trong một phép đo thì K luôn luôn là hằng số, L là chiều dài của ngọn lửa 
trong phép đo F-AAS hay chiều đài của cuvet graphit trong phép đo ETA-AAS, tức là 
bề dầy của môi trường hấp thụ và như thế trong một phép đo thì nó cũng không đổi. 
Do đó A chỉ còn phụ thuộc vào nồng độ C của nguyên tố cần xác định ở trong mẫu 
phân tích. Do vậy, một cách tông quát chúng ta có: 

Aa=a.ằ (11.5 ) 

Đây chính là phương trình cơ sở của phương pháp phân tích định lượng dựa theo 

việc đo phổ hấp thụ của một nguyên tô để xác định nồng độ (hàm lượng) của nó và 


mối quan hệ này được minh hoạ trong hình 11.1. 
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Nếu b bằng I thì mối quan hệ giữa A 
và C là tuyến tính theo phương trình có 
dạng y = a.x. Khi đó đường biểu diễn mối 
quan hệ này là một đường thắng đi qua gốc 
toạ độ. Nhưng thực nghiệm cho thấy rằng 
trường hợp này là chỉ có trong một vùng 


nồng độ nhỏ. Đây là trường hợp lý tưởng, 
nó chỉ có được đối với một số vạch phô 


(@œ) 


không nhạy của một vài nguyên tổ như Fe, | 
Ni, Si (hình 11.1b). Phổ biến nhất là trường 

hợp trong hình I1.1a. Đó là trường hợp | 

chung cho hầu hết các vạch phô hấp thụ của s⁄Z C(g/mL) 
các nguyên tố. Nó gồm một đoạn tuyến tính | Áa 

(b=1) và một đoạn không tuyến tính (b<]). 
Nói chung trong trường hợp này thường 
luôn luôn có một đoạn thăng của đường biểu 


diễn môi quan hệ giữa A và C ở vùng nông 


độ nhỏ của nguyên tổ phân tích. Đó là đoạn JYC ss C(ug/mL) 
OA. Với các vạch phố càng nhạy thì đoạn Ÿ° VỐIi GIy” s4 550416 : 
Hình 11.1 


OA này càng ngắn. Tức là vùng nồng độ 
Ề T D 1n ` n Ầ Mối quan hệ của A với C 

ứng với đoạn tuyên tính là hẹp. Vùng nông 3 

(a) Dạng bình thường; (b) Dạng lí tưởng; 


độ ứng với đoạn tuyên tính OA được gọi là (c) Dạng đặc biệt 


vùng tuyến tính của phép đo AAS. 


Đối với mỗi nguyên tô và mỗi một vạch phổ thì vùng này là khác nhau rõ ràng 
(bảng I1.4). Trường hợp thứ ba còn lại (hình II.Ic) là một dạng phức tạp. Trong 
trường hợp này mối quan hệ giữa A và C là không tuyến tính trong bất kỳ vùng nồng 
độ nào. Song chỉ rất ít vạch phô, đặc biệt là các vạch phô rất nhạy và có khả năng tự 
đảo lớn mới tuân theo quan hệ này. Trong phân tích, nêu gặp phải trường hợp này cần 
phải hết sức chú ý khi lập đường chuân, nghĩa là phải dùng nhiều mẫu đầu có nông độ 
gần nhau để dựng đường chuẩn và chỉ có như thế chúng ta mới xác định được chính 
xác vị trí của đường chuẩn. Vạch phô hấp thụ Na-589,00 nm đại diện trường hợp này. 
11.1.2 Mẫu chuẩn trong phép đo AAS 

Trong phương pháp phân tích định lượng theo phô hấp thụ nguyên tử, mẫu đầu 
(mẫu chuẩn) để dựng đường chuẩn cũng bắt buộc phải thỏa mãn một số điều kiện nhất 
định. Các điều kiện đó là: 

1. Các mẫu đầu phải có trạng thái vật lí và hóa học như mẫu phân tích, nghĩa là 
mẫu phân tích tồn tại ở trạng thái, dung môi, môi trường và dạng liên kết nào thì mẫu 
đầu cũng phải có tính chất giống như thế. Có như thế mới loại trừ được ảnh hưởng của 


chất nên, của thành phần của mẫu đến kết quả phân tích. 
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2. Các mẫu đầu và mẫu phân tích phải được pha chế hay chế luyện, xử tí trong 
cùng một điều kiện như nhau. 

3. Các mẫu đầu phải bền vững theo thời gian, nghĩa là không bị thay đổi thành 
phần sau khi chế luyện và bảo quản để sử dụng lâu dài, không bị sa lắng, không bị 
phân hủy để tạo thành các chất khác làm thay đổi thành phần của mẫu đầu. Có như thế 
mới bảo đảm được thành phần của nó như tính toán pha chế và để sử dụng lâu dài. 

4. Nồng độ của các nguyên tố cần phân tích trong các mẫu đầu phải rất chính xác 
theo yêu cầu của phương pháp phân tích. Đồng thời khoảng nồng độ của một dãy mẫu 
đầu phải phân bố đều trong vùng tuyến tính hay trong toàn bộ đường chuẩn của phép 
đo và bao trùm nồng độ của các mẫu phân tích. 

Nghĩa là nồng độ các mẫu phân tích phải trong vùng tuyến tính của đường chuẩn. 
Còn nếu không, chúng ta phải pha loãng mẫu phân tích cho phủ hợp. 

11.1.3 Biểu diễn nồng độ trong phép đo AAS 

Trong phép đo phố hấp thụ nguyên tử, người ta thường biểu diễn nồng độ của 
nguyên tổ phân tích theo các cách sau đây: 

a) Nông độ phần trăm (%) 

Đây là khái niệm thông thường, nó được biểu thị bằng sô gam của chất phân 
tích, có trong 100g mẫu đem phân tích. Nồng độ này được tính theo công thức: 


L4) 


C(%)=—>.100 (11.6) 


m 

trong đó m, là số gam chất phân tích có trong mẫu lấy để phân tích, còn m là số 
gam mẫu phân tích. 

Ví dụ, nếu viết dung dịch NaOH 0,1%, nghĩa là trong 100 gam dung dịch có 0,1 
gam NaOH. 

b) Nông độ microgam 1 ml hay microgam li 

Loại nồng độ này được được sử dụng phố biến trong phân tích lượng vết và 
thường được biểu thị theo hai cách: 

1. Số microgam của chất phân tích có trong một lít dung dịch mẫu (ug/mL) hay 
số microgam chất phân tích có trong một mảnh dung dịch mẫu (ug/mL). 

Ví dụ, nếu viết Cạ, = 1,2 ug/1 thì có nghĩa là cứ trong 1 lít dung dịch mẫu sẽ có 
1,2 microgam của Pb. Hay nếu viết Cạp: l,2 ng/mL thì có nghĩa là trong một mimilit 
dung dịch mẫu sẽ có 1,2 microgam của Pb. 

2. Số microgam của chất phân tích có trong một gam mẫu (ug/g), hay số 
microgam chất phân tích trong I kg mẫu (ug/kg). Ví dụ, nếu viết Chụp = 2,5 ng/g thì có 


nghĩa là cứ trong l gam mâu sẽ có 2,5 microgam của Pb. 
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Bảng 11.1 


Múi quan hệ giữa các loại đơn vị nồng độ (d=1) 


Đơn vị gốc Tương đương với (Ï) Tương đương với (Ì) 
1000 ppm I mg/mL 102 g/mL 
l ppm l1 ng/mL 10°g/mL 
l ppb l nmL 10g/mL 
l ppp l pg/mL 10”g/mL 
I ppf 1 fg/mL 10Äg/mL 
l ppa l ag/mL 10'°g/mL 
Đơn vị gốc Tương đương với các đơn vị sau 
Ề t8 Ng ng pa fg 
lmg 10” 
lụug 10” | 10° 
Ing 1” | TẾ” | 46” 
lpa TT › (|| MU [I-IU” || 
lfg 10” | 10”? | 108 | 108 | 10” 
lag 10” || 105° | 210.” | 10 | 6Ú” || 10 


trong đó: ag- attopgram; fg- femtogram; 

pa- pIcogram; ng- nanogram và Lig- microgram. 

Cũng hoàn toàn tương tự, người ta còn dùng các đơn vị ước số của kg. 

Đó là nanogam (ng), picrogam (pa). Do đó cũng có các khái niệm nồng độ ng/L, 
ng/mL, ng/g, pg/L.pg/mL và pg/g. Các đơn vị ug, ng và pa đều kém nhau 1000 lần và 
mối tương quan của chúng được chỉ ra trong bảng 11.1. 

c) Nồng độ ppm và ước số của nó 

Loại nồng độ ppm (part per mill lon: một phần triệu) thường hay được dùng 
trong phân tích lượng vết các chất, và cũng được biểu thị theo hai cách, dựa theo mẫu 


ở dạng lỏng (theo đơn vị ml hay lít), hay dạng rắn, hay bột (theo đơn vị g, hay kg.): 
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Bảng 11.2 


Chuyên đôi giữa các nông độ 


Nông độ đầu đã có Chuyên sang nồng độ THỦ 2 
Nông độ Hệ sô phải nhân vào 
Ipp g/L 0,001p 
ppm ug/L p 
ppm mol/ (m) 0,000.I1p.A 
ppm # (trọng lượng) 0,0001 
ug/mL ppm líp 
ug/mL # (trọng lượng) 1/10000.p 
ppb ng/mL P 


trong đó: 


p: tỷ trọng của dung dịch 

A: nguyên tử gam hay phân tử gam của chất phân tích. 

- Với mẫu rắn: Nêu trong 1 gam mẫu có chứa 10g chất phân tích thì giá trị này 
(10g) được gọi là Ippm. Các ước số của đơn vị ppm là ppb, ppp, ppf và ppa. Các đơn 
vị này kém nhau 1000 lần (bảng 11.1). Ví dụ: Hàm lượng Cu trong thép là 5 ppm, 
nghĩa là cứ I kg thép thì có 5 mg Cu, hay 1 Tắn thép có 5 gam Cu. 

- Với mẫu lỏng: Nếu trong 1 mL mẫu có chứa 107g chất phân tích và khi tỷ trọng 
của dung dịch mẫu bằng 1 thì đại lượng 10 g/mL mẫu cũng được định nghĩa là I ppm. 
Ví dụ: Hàm lượng Fe trong nước là 2 ppm, nghĩa là cứ I lít nước thì có 2 mg Ee. 

Hai khái niệm này được dùng tương tự như nhau. Khi mẫu phân tích là chất rắn 
thì người ta thường dùng đơn vị là g(ug/g), kg(mg/kg), hay tắn(g/£); còn khi mẫu là 
chất lỏng thì dùng đơn vị mẫu là m(ug/mL), Lít(mg/L). 

d) Nông độ mol/it (M) 

Khái niệm nồng độ này biểu thị số phân tử gam chất phân tích có trong một lít 
dung dịch mẫu. Nó là khái niệm thông thường trong hóa phân tích (xem giáo trình Hóa 
phân tích định lượng cơ sở). 


Ví dụ viết NaOH 0,1 M, thì có nghĩa là cứ trong 1 lít dung dịch NaOH thì có 0,1 
phân tử gam NaOH. 
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11.1.4 Khái niệm về độ nhạy 


Độ nhạy là một đại lượng chỉ ra khả năng của một phương pháp phân tích theo 
một kĩ thuật đo nào đó được áp dụng cho phương pháp phân tích đó. Phương pháp 
phân tích có độ nhạy cao tức là nồng độ giới hạn đưới có thể phân tích được là nhỏ. 
Cũng như các phương pháp phân tích khác, độ nhạy của phương pháp phân tích theo 
phô hấp thụ nguyên tử cũng phụ thuộc vào nhiều yếu tố khác nhau, như.: 


1. Trước hết phải kế đến các đặc trưng, tính chất của hệ thống máy đo, như hệ 
quang học, dụng cụ thu nhận và phát hiện tín hiệu cần đo, hệ thống khuếch đại và chỉ 
thị tín hiệu đo. Đó chính là các đặc trưng kĩ thuật của hệ thống máy quang phô. 


2. Yếu tố thứ hai là các điều kiện và kĩ thuật thực hiện nguyên tử hóa mẫu để đo 
phô (đã nghiên cứu kĩ trong chương 2). Vì thế phương pháp nguyên tử hóa trong ngọn 
lửa có độ nhạy kém phương pháp nguyên tử hóa không ngọn lửa. Bảng II.3 và bảng 
11.4 là những ví dụ về vấn đề này. 


3. Yếu tố thứ ba là khả năng và tính chất hấp thụ bức xạ của mỗi vạch phổ, của 
mỗi nguyên tố. Vạch phổ nào, nguyên tố nào có khả năng hấp thụ càng mạnh thì phép 
đo theo vạch đó có độ nhạy càng cao. Nghĩa là đối với một nguyên tố các vạch phổ 
khác nhau cũng sẽ có độ nhạy khác nhau (bảng 11.3, bảng 11.4 và bảng I1.5). Vì thế, 
khi nói đến độ nhạy của một nguyên tố phân tích là phải gắn liền với những điều kiện 
phân tích cụ thể nhất định của một phép đo. 

Đó là ba yếu tô chính, tất nhiên còn nhiều yếu tố khác cũng ảnh hưởng đến độ 
nhạy của một phương pháp phân tích, như độ axit của mẫu, nguyên tố cơ sở của mẫu. 
Vì vậy, nếu làm tốt, nghĩa là tiêu chuẩn hóa được các yếu tố đã nêu, chúng ta sẽ thu 
được độ nhạy tốt nhất của một phép đo. Như vậy độ nhạy là gì? Về vấn đề này, hiện 
nay người ta có hai khái niệm. 

1. Độ nhạy tuyệt đối. Trong phép đo AAS, độ nhạy tuyệt đối là lượng gam (khối 
lượng nhỏ nhất của nguyên tổ cân phân tích phải có trong môi trường hấp thụ để còn 
thu được cường độ của vạch phổ hấp thụ đã chọn chiếm 1% toàn bảng hấp thụ, hay 
bằng 3 lân tín hiệu nên. Như vậy, mỗi nguyên tô và mỗi vạch phô sẽ có độ nhạy tuyệt 
đối khác nhau (bảng 11.4). Do đó, khi phân tích các nguyên tố có nồng độ nhỏ phải 
chọn các vạch có độ nhạy cao để đo và ngược lại. 


2. Độ nhạy tương đối. Độ nhạy tương đối còn được gọi là độ nhạy nông độ. Độ 
nhạy này được định nghĩa là nông độ nhỏ nhất của nguyên tô phân tích có trong mẫu 
để còn có thể phát hiện được tín hiệu hấp thụ của nó theo một vạch phổ nhất định đã 
chọn và tín hiệu này phải bằng 1% của băng hấp toàn phần, hay bằng 3 lần dao động 
của giá trị nên. Loại độ nhạy này được dùng phô biến trong phép đo AAS hơn khái 
niệm về độ nhạy tuyệt đối. Kế cả các phương pháp phân tích khác, thì khái niệm độ 
nhạy này cũng được dùng phô biến hơn, vì hàm lượng các chất trong mẫu phân tích 
hay mẫu chuẩn thường được biểu thị theo nồng độ. Do đó, việc so sánh độ nhạy giữa 


.ộ 


các nguyên tố, giữa các vạch phố với nhau sẽ đễ dàng và thuận tiện hơn. Bảng 11.3 là 
một vài ví dụ về độ nhạy của một số nguyên tô kim loại theo một vài vạch phổ hấp thụ 
nguyên tử của nó trong những điều kiện nguyên tử hóa nhất định của ngọn lửa đèn khí. 
Ở đây các nguyên tô khác nhau, các vạch phổ khác nhau cũng có độ nhạy khác nhau. 
Nguyên tố nào, vạch phổ nào có khả năng hấp thụ bức xạ mạnh thì phép đo theo vạch 
đó sẽ có độ nhạy tương đối cao. 


Trong hai khái niệm trên, trong phép đo phổ AAS, định nghĩa về độ nhạy tương 
đối (độ nhạy nồng độ) luôn được dùng phổ biến để so sánh hay đánh giá các phương 
pháp phân tích cụ thể cho từng đối tượng. 

Bảng 11.3 


Độ nhạy của một sô nguyên tô 


Vạch phổ (nm) Tương đối (ug/)) Tuyệt đối (pa) 
Ag328,10 0,002 03,5 
238,30 0,010 07,5 
AI 309,30 0,04 45,0 
396,20 0,07 60,0 
308,20 0,10 80,0 
394,40 1,20 120,0 
Cr 357,90 0,05 15,0 
359,40 0,10 23,0 
425.40 0,20 45,0 
Cu 324,80 0,008 27,0 
327.40 0,015 54,0 
216,50 0,050 162,0 
Fe 248,30 0,005 20,0 
248,80 0,007 35,0 
302,10 0,025 72,0 
252,30 0,030 100,0 
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Bảng 11.4 


Độ nhạy, giới hạn phát hiện và khoảng xác định của các nguyên tố theo AAS 


(theo VH;/2P) 

Nguyên tố Đèn khí để Các đặc trưng của AAS 

Vạch đo(nm) | "guyên tử hóa | p nhạy | Giới hạn phát | Khoảng xác định 

(ugmL) | hiện (ug/mL) (hg/mL) 
ï 2 3 4 5 

AI 309,3 N,O - C2H; L0 02 2 -200 
Sb217,6 KK -C;H¿ 044 01 1-60 
As 193,7 Ar-H; 0,5 02 1-50 
As 193,7 KK -C;H¿ 12 2,0 10 - 100 
Ba 553,6 NO. C;H; 03 02 0,6 - 60 
Be 234,9 N,O - CH; 0,02 0,01 0,04 - 4 
Bỉ 223,1 KK -C;H; 03 02 1-50 
B.249,7 N.O - C2H; 12/0 10,0 25 - 1500 
Cd 228,8 KK -C;H; 0,01 0,003 0,02- 2 
Cs 852,1 KK -C;H¿ 0,1 0,03 0,2 - 10 
Ca 422,7 KK - C;H¿ 0,05 0,006 0,1-8 
Ca 422,7 N,O - C2H; 0,03 0,008 0,05 - 4 
Cr 357,9 KK s⁄€ff? 0,08 0,02 0,2 - 15 
Cr 357,9 N,O - C2H; 0,15 0,15 0,4- 25 
Co 240,7 KK -C;H; 01 0,02 02 - 20 
Cu 324,8 KK -C;H; 0,04 0,01 0,1 - 10 
Ga 2874 KK - C;H; L0 01 2 -150 
Ge 265,2 NO - C2H; L5 044 3 -200 
Au 242,8 KK - C;H; 02 0,5 0,5 - 20 
Hf307,3 N,O - C2H; 15,0 10,0 30 - 2000 
In 303,9 KK -C;H¿ 044 02 1-100 
Ir 208,9 KK -C;H; L0 0,6 2,5 - 200 
Ir 208,9 NO - CH; 80 3,0 20 - 1500 
Fe 248,3 KK -C;H; 01 0,02 0,2 - 20 
Pb217,0 KK -C;H; 0,15 0,05 0,3 -25 
Pb 283,3 KK - C;H; 0,3 0,07 0,75 - 50 
Li 670,8 KK -C;H; 0,02 0,005 0,05 -4 


S,X | 


Mg 285,2 
Mn 279,5 
Hg 253,7 
Mo 813,3 
Mo 313,3 
Ni 232,0 
NI 341,5 
Nb 334,9 
Os 290,9 
Pd 247,6 
Pd 247,6 
K.766,6 
Pt265,9 
Pt 265,9 
Rh 343,5 
Rb 780,0 
Ru 349,9 
Se 196,0 
Se 196,0 
S1 251,6 
Ag328,1 
Na 589,0 
Sr 460,7 
Ta 271,5 
Te 214,3 
T1276,8 
Sn 224,6 
Sn 224,6 
T¡ 364,3 
W255JI 
U358,5 
V318,4 
Zn 213,9 
Z1 360,1 


KK-C;H; 
KK-C;H; 
KK-C;H; 
KK-C;H; 
NO - C;H; 
KK-C;H; 
KK-C;H; 
NO - C;H; 
NaO - C;H› 
KK-C€;H; 
2O - C2H; 
KK-C;H; 
KK-C;H; 
NO - C;H; 
KK-C;H; 
KK-C;H; 
KK-C;H; 
Ar-H;ạ 
KK-C;H; 
NO - C;H; 
KK-C;H; 
KK-C;H; 
NO - C;H; 
NO - C;H; 
KK-C;H; 
KK-C€;H; 
KK-C;H; 
NO - C;H; 
NO - C;H; 
NO - C;H; 
NO - C;H; 
NO - C;H; 
KK-C›H; 
NaO - C;H› 


0,005 
0,03 
4,0 
1,9 
0,5 
0,07 
0,4 
22,0 
1,5 
0,25 
2,2 
0,02 
li 
10,0 
0,5 
0,05 
1,0 
0,2 
0,5 
SẬI, 
0,05 
0,01 
0,1 
12,0 
0,5 
0,4 
0,4 
2,4 
2,0 
10,0 
150,0 
1,0 
0,01 
15,0 


0,001 
0,01 
0,5 
0,15 
0,2 
0,02 
0,1 
50,0 
0;5 
0,1 
1,0 
0,01 
0,3 
S,0 
0,1 
0,03 
0,3 
0,2 
2,0 
0,7 
0,006 
0 004 
0,02 
4,0 
0,2 
0,06 
0,1 
0,6 
0,4 
4,0 
S0,0 
2,0 
0,003 
5,0 


0,1-4 
0,05 - 5 
10- 150 
4- 200 

I - 100 
0,2 - 1Š 
I-80 
100 - 4000 
2-250 
I-40 
5- 200 
0,04 - 4 
53-300 
25 - 2000 
1,100 
0,1 - 10 
2- 150 
1,20 
2-50 
4- 400 
0,1 - 10 
0,02 -2 
0,2 - 20 
30 - 2000 
I-80 
I-80 
I-60 
53-300 
20 -1500 
300-20000 
2- 150 
0,02 -2 
50 - 2000 
4- 400 
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11.1.5 Giới hạn phát hiện trong AAS 


Bên cạnh khái niệm về độ nhạy người ta còn sử dụng khái niệm về giới hạn phát 
hiện đối với một nguyên tố khi dùng một vạch phổ để chứng minh nó. Giới hạn phát 
hiện cũng có hai khái niệm tương tự như độ nhạy. Đó là giới hạn phát hiện tuyệt đối và 
tương đối. 

1. Giới hạn phát hiện tương đối của một nguyên tô theo một vạch phô nhất định 
có thê xem là nồng độ nhỏ nhất của nguyên tố đó ở trong mẫu phân tích để còn có thể 
phát hiện được tín hiệu hấp thụ của nó theo vạch phố đó ở trong một điều kiện nhất 
định đã chọn. 


2. Ngược lại giới hạn phát hiện tuyệt đối của một nguyên tô là khối lượng tối 
thiểu của nguyên tố đó cần có trong môi trường hấp thụ để còn có thê phát hiện được 
tín hiệu hấp thụ của nó cũng trong một điều kiện nhất định đã chọn. Bảng 11.5 là một 
vài ví dụ về vấn đề này. 

Như vậy, mỗi một nguyên tổ và mỗi một vạch phổ cũng có giới hạn phát hiện 
khác nhau. Trong một nguyên tố, vạch phổ nào có khả năng hấp thụ mạnh sẽ có giới 
hạn phát hiện ở lượng nhỏ hay nồng độ nhỏ (bảng 11.5). 


Nhưng ngoài các yếu tố trên, giới hạn phát hiện một nguyên tổ theo phép đo phổ 
hấp thụ nguyên tử còn phụ thuộc vào: 
+ Tính chất, chất lượng và các đặc trưng kĩ thuật của mỗi máy quang phô của 
từng hãng sản xuất máy đo phố hấp thụ nguyên tử (bảng I1.5a). 


+ Các điều kiện thu nhận tín hiệu cường độ vạch phô. Yếu tố này liên quan đến 
hệ nhân quang điện và vùng phổ. 


Bảng 11.5 


Giới hạn Phát hiện của các nguyên tố theo AAS 


Nguyên tố Theo phép đo F - AAS Theo phép đó ETA - AAS. 
Vạch đo Tương đối Tuyệt đối Tương đối | Tuyệt đối 
(nm) (ug/mL) (pa) (Hg/mL) (pa ) 

Ag 328,10 0,002 5.000 0,000001 | 
AI309,30 0,02 20.000 0,00002 2 
As 193,70 0,15 25.000 0,0001 20 
Au 242,80. 0,01 100,000 0,0001 10 
Ba 553,50 0,01 20.000 0,000S 50 


2O 


230 


Be 234,90 0,002 1.000 0,00003 3 

Bi 223,10 0,003 500.000 0,0002 20 

Ca 422,70 0,003 1.000 0,00001 0 

Cd 228,80 0,001 1000 | 0,000001 | 

0,00005 
Mg 285,20 0,003 3.000 0,0001 10 
0,00002 

Mn 279,50 0,001 2.000 0.00003 2 
Mo 313,30 0,01 10.000 | 0000001 3 
Na 589,00 0,001 5.000 0.0001 0,1 
C 357,90 0,001 100 0,00001 | 
Cu 324,70 0,002 2.000 | 0000002 0,2 
Fe 248,30 0,02 200.000 0,00003 3 
K.766,50 0,0002 2.000 | 0000005 0,3 
Pb 217,00 0,01 20.000 0,00002 : 
Pt 265,90 0,1 100,000 0,002 200 
Sb 217,60 0,04 250.000 0,0001 10 
Se 196,00 0,2 50.000 0,0005 50 
Sn 235,50 0,02 100.000 0,0001 10 
Sr 460,70 0,002 10.000 0,00005 5 
T¡ 364,30 0,05 100.000 0,002 2000 
V318,50 0,05 20.000 0,001 100 


Bảng 11.5a 
Giới hạn phát hiện của phép đo TA - AAS theo các máy khác nhau 


Nguyên tô Giới hạn phát hiện (pa) tuyệt đỗi 
Vạch đo(nm) HGA-74 CRA-63 A-3470 IL-355 

Ag328,1 0,1 0,2 : 4, 
AI 309,3 2,0 30,0 10,0 90, 
Au 242,8 10,0 - 0,6 10, 
Cd 288,8 0,1 0,1 : nh 
Co 240,7 5,0 4,0 8,0 40, 
Cr 357,0 10,0 2,0 5,0 20, 
Cu 324,7 2,0 4,0 10,0 1, 
Fe 248,3 3,0 4,0 0,2 100, 
Mg 285,2 0,1 0,06 3,0 0,1 
Mn 275,9 0,2 0,5 : 5, 
Mo 313,3 3,0 13,0 20,0 : 
Ni 232,0 10,0 10,0 10,0 200, 
Pb 217,0 2,0 3,0 3,0 10, 
Pt 265,9 200,0 100,0 : : 
Sn 235,5 100,0 9,0 200,0 100, 
V318,5 : 100,0 400,0 400, 
Zn 213,9 0,05 0,08 0,08 1, 


Ghi chú: - HGA-74: Máy của hãng Perkin Elmer, CRA-63: Máy của hãng 
VARIAN, 


- A-34/70: Máy của hãng Shandon, USA. 
- IL-355: Máy của hãng Instrumerntat lon Lao. 
11.1.6 Khoảng xác định trong phép đo AAS 


Khái niệm này gắn liền với một nguyên tố và một vạch phổ của nguyên tố đó 
được sử dụng để phân tích nó trong một điều kiện nhất định đã chọn. Trong phép đo 
phố hấp thụ nguyên tử, việc định lượng một nguyên tố dựa vào phương trình cơ bản 


A¿=K.CŒ (11.7) 


Như chúng ta đã nghiên cứu ở trên (mục 1I1.1.1), trong mỗi quan hệ này A chỉ 
phụ thuộc tuyến tính vào C khi b = 1, nghĩa là khi nồng độ C rất nhỏ. Khi đó chúng ta 
có thể viết: 

Axu=K.C (I8) 


Nghĩa là chỉ trong một khoảng nồng độ C nhất định và nhỏ, thì mối quan hệ giữa 
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A và C là tuyến tính, ứng đúng với phương trình (11.8). Khoảng nồng độ C của 
nguyên tô phân tích ứng đúng với phương trình (11.8) này được gọi là khoảng xác 
định (hay là khoảng tuyến tính) của nguyên tố đó theo phương pháp đã nêu. Trong 
khoảng nồng độ này thì quan hệ giữa A và C có dạng của phương trình toán học y = 
aX. 

Thực nghiệm cho thấy rằng khoảng xác định đối với mỗi nguyên tổ là khác nhau, 
mỗi vạch phổ khác nhau là rất khác nhau (bảng I 1.4). 

Ngay trong một nguyên tổ thì các vạch phố khác nhau cũng sẽ có khoảng tuyến 
tính khác nhau (bảng 11.6). Vạch phố nào có độ hấp thụ càng nhạy thì có khoảng nồng 
độ tuyến tính càng hẹp và kéo về phía nồng độ nhỏ. 

Vì thế khái niệm về khoảng xác định của một nguyên tố trong một phương pháp 
phân tích gắn liền với một vạch phổ được chọn để đo và các điều kiện thí nghiệm đã 
được chọn. Bảng 11.6 là một số ví dụ về khoảng xác định của một số nguyên tố theo 
các vạch phô của nó trong phép đo AAS. 

11.1.7 Bỗ chính nền trong phép đo AAS 

11.1.7.1 Tại sao phải bồ chính nên 

- Phố hấp thụ của nguyên tử luôn có phổ nền kèm theo. Nghĩa là tại vị trí vạch 
phô cũng có cường độ nền cộng thêm vào. Trong phân tích nồng độ nhỏ (mức độ ppm 
hay ppb) thì phần của phổ nền cũng khá lớn, phố nền này là: 

+ Phổ liên tục, che vạch phố AAS chính cần đo, 


+ Tăng dân từ sóng ngăn sang sóng dài, 


+ Cường độ phô nền từ 0 đến 1,7 aufs, có khi đến 2,0 aufs. 

- Vì thế phải loại trừ, nhất là khi đo nồng độ nhỏ trong vùng VIS. 
11.1.7.2 Các phương pháp bồ chính nễn 

Hiện nay có 4 phương pháp đề bổ chính (loại trừ) phô nền: 

1. Phương pháp 2 vạch phổ. 

2. Phương pháp dùng nguôn sáng liên tục để bồ chính. 

3. Phương pháp dựa theo hiệu ứng ZeemaH. 

4. Phương pháp dùng nguồn đơn sắc hoạt động theo 2 chế độ dòng. 


Hiện nay các máy AAS bán trên thị trường thường thiết kế dùng 2 phương pháp 
để bô chính nền. Đó là phương pháp 2 và 3. Người mua tùy yếu cầu mà chọn loại nào 
cho thích hợp. Sau đây là nguyên tắc của mỗi phương pháp bồ chính nền (BC). 


ĐÁ 5/ 


1. Phương pháp 2 vạch phố 
- Nguyên tắc: 
Chọn 2 vạch phô để đo, là: 


+ I vạch của nguyên tố phân 
tích (gọi là vạch PT- Àpr) ta có Apr 


+ và Ï vạch của nguyên tô so 


sánh (vạch so sánh- Àss) ta có Ass 


+ Cường độ thực sẽ được tính 
như sau (hình 11.2): 


An= (Apr x Ass) 


- Điêu kiện: 


+ Vạch 2ss phải gọn, và rõ ràng. 


- Uu và nhược điêm: 


+ Bồ chính triệt đề. 


2. Phương pháp dùng nguồn sáng liên tục 


- Nguyên tắc: 
+ Vì phổ nền là liên tục, 


+ Nên dùng phổ liên tục để BC. 


+ Nguôn sáng liên tục được dùng: 


A¿l 


0,2† 


Hình 11.2 


ATr (Cường độ thực) 


Bổ chính nền theo phương pháp 2 vạch phổ 


+ Đơn giản, không cần trang bị BC. 


+ Nhưng lại làm giảm mất độ nhạy. 


+ Cường độ của Ass nằm trong vùng tuyến tính, nhưng phải nhỏ. 


+ Vạch so sánh phải gần vạch PT, phải cách nhau ít hơn 10 nm. 


+ Nông độ của chất so sánh phải nhỏ và không đổi trong mọi mẫu. 


Đèn HQ Hydro (D2-lamp) cho vùng tử ngoại (UY:190-360nm), Đèn W-Halid 


cho vùng khả kiến (VIS: 380-1000 nm). 


- Cách đo phổ: 


+ Phải đo cường độ của vạch phô phân tích 2 lần. 


+ Trước tiên đo cường độ tổng Aso (khi Dạ-lamp không hoạt động), Đo nền Án, 
khi D;-lamp hoạt động (đèn HCL không hoạt động). 
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Như vậy cường độ thực sẽ là: Am = (Art - An) 


- Điều kiện: Ax 
+ Có trang bị BC hệ đèn D;-  A 
Lamp (ỦY) và đèn W-Halid (VIS), 


+ Có mạch điện tử BC (BC"- 
Modul). Ân 


- Ưu và nhược điêm: 


+ Trang bị BC không đắt, 0 


được khi nền nhỏ hơn 1,3 auf. 


+ Dễ thực hiện, Hình 11.3 


_ Bê chính không triệt đề, chỉ Ví dụ BC theo phương pháp dùng nguồn liên tục 


3. Phương pháp dựa theo hiệu ứng Zeeman - Nguyên tắc: 


+ Khi có hiệu ứng Zeeman, vạch phổ của 
nguyên tố PT bị phân thành 2.4,... nhánh đối 
xứng qua tnm vạch (vị trí À„), còn tại vị trí tam 
vạch chỉ là nền của phô liên tục (hình 11.4). 

+ Như vậy nếu đo phổ khi có và không 
có hiệu ứng Zeeman thì ta khử bỏ được phổ 
nên liên tục. 

- Điều kiện: 

+ Có hệ thống điện tử điều khiển BC 
(BC- Modul), 

+ Có trang bị nguồn cấp hiệu ứng 
Zeeman. 


- Cách đo: 


Đề BC nền ta đo phổ của vạch phân tích 
tại 2 thời điểm: 


Như vậy cường độ thực của vạch phố A„ là: 


Aal 


E— 


v @) 


>†‡ 


AI 


0,005nm 


(1D Không có hiệu ứng Zeeman 
(2) Khi có hiệu ứng Zeeman 


Hình 11.4 


Bổ chính nền theo hiệu ứng Zeeman 


+ Đo cường độ tổng Aso, khi không có hiệu ứng Zeeman, 


+ Sau đó đo cường độ nên A„, khi có hiệu ứng Zeeman. 


Am = (Ai = An) 


- Ưu điêm và nhược điêm: 
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+ Dễ thực hiện, nhanh 


+ Bồ chính triệt để, đến hết được 2 aufs cường độ nền. 


+ Thêm bộ phận trang bị BC hơi đắt tiền: 
4. Phương pháp dùng nguồn đơn sắc hoạt động 2 chế độ dòng 
- Nguyên tắc: 


Dựa theo hiện tượng tự đảo của vạch phổ cộng hưởng (vạch nhạy) của nguyên tố 
ở cường độ đèn HCL rất lớn. Lúc này vạch phổ bị chẻ đôi, phần tam vạch phổ chỉ còn 


D` 


nen. 


Như vậy nếu ta đo cường độ lúc đầu ở cường độ đèn HCL bình thường ta sẽ 
được A;s, sau đó cho đèn HCL lên cường độ cao (100-150 bình thường) và đo thì ta 
chỉ được cường độ phô nền. Như vậy cường độ thực của vạch phô A„ là: 


Anm= (Awr 5 An) 


Hiệu ứng này do Smith HieffJe (Hà Lan) phát hiện. Nên phương pháp này gọi là 
phương pháp BC Smith Hieftie. 


- Điêu kiện: 


+ Có mạch BC theo nguyên.lý Smith HIeffJe. 


+ Có đèn HCL hoạt động được ở dòng rất cao. 
- Cách đo phổ: 
+ Trước tiên đo cường độ hấp thụ, khi HCL ở dòng bình thường, 


+ Đo cường độ hấp thụ, dòng 
cao của đèn HCL, 


Dựy ở dòng bình thường 
+ Sau lây hiệu sô 2 lân đo,ta Ân 


được cường độ thực. 
Dạ ở đồng cao 


- Ưu và nhược điềm: | 


+ Phương pháp này BC triệt đề. 
+ Đèn HCL dòng khá cao là rất 


đắt (gấp 3 lần đèn HCL thường). Hình 11.5 
BC nền theo phương pháp Smith Hieftie 


+ Đèn HCL hoạt động được ở dòng 
rất cao, rất chóng hỏng. 


BÁC bm) 


Bảng 11.6 


Vùng tuyến tính của phép đo 


Nguyên tố vạch (nm) Độ nhạy (ug/mL) | Vùng tuyến tính (ug/mL) 
A1309,3 0,2 0,5 - 15, 
396,2 0,5 1-20, 
237.3 12 2-30, 
257.4 2,5 4, - 50, 
Ba 553,6 0,08 0,1 - 10, 
455,4 0,1 0,5 - 15, 
350,1 48,0 50 - 500, 
Cr 357,9 0,03 0,1 - 10, 
359,4 0,06 02x15 
425.4 0,3 l5, 
429,0 0,6 1,2 - 30, 
Fe 248,3 0,05 0,1 - 10, 
252,3 0,15 03 - 15, 
271,9 0,25 0,5 - 25, 
372,0 0,5 0,8 - 30, 
Mg 279,5 0,02 0,1 -Ó6, 
279,8 0,04 §;2>/8, 
280,1 0,1 04- 15, 
403,1 0,3 0,5 - 20, 
Ni 230,0 0,04 0,1 - 10, 
331,1 0,1 1520) ) c 
234,6 0,25 0,5 - 25, 
341,5 0,3 0,6 - 30, 
Cu 324,7 0,01 TÀI 7 
327.4 0,02 0,3 - 8, 
217,9 0,5 0,8 - 20, 
216,5 0,7 [x5 
Si 251,6 0,06 U12 
250,7 12 3-25, 
288,2 8,0 10 - 80, 
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11.1.8 Tối ưu hóa các điều kiện cho phép đo AAS 


Muốn xác định một nguyên tố theo một kĩ thuật đo nào đó, chúng ta cần phải có 
một quy trình phân tích cụ thê theo kĩ thuật đó. Nghĩa là phải có một phương pháp 
phân tích ổn định. Có như thế chúng ta mới thu được kết quả chính xác. Muốn thế, 
những người làm phân tích trước hết phải tiến hành những nghiên cứu, thí nghiệm để 
tối ưu hóa các điều kiện phân tích và xây dựng một quy trình phân tích cụ thể theo kĩ 
thuật mà mình định áp dụng cho mục đích của mình đã đặt ra. Công việc này bao gồm 
những vấn đề sau đây cần được giải quyết: 


11.1.8.1 Chọn các thông số của máy ẩo phổ 

Các thông số của hệ máy đo phố AAS thường bao gồm các yếu tó. 

1. Vạch phổ đo. Vạch phố được chọn để xác định nguyên tố mình mong muốn. 
Vạch phổ này phải thỏa mãn điều kiện: 

+ Không bị các vạch khác quấy rối, chen lấn gây nhiễu hay trùng lặp. 


+ Phải rõ ràng và nét, có độ dài sóng chính xác. 


+ Cường độ vạch phô hấp thụ A phải phụ thuộc tuyến tính vào nồng độ C trong 
một vùng nồng độ nhất định. 


+ Vạch phổ phải nằm trên một nền không quá tối. 


Tất nhiên khi cần xác định các nồng độ rất nhỏ thì phải chọn vạch phổ có độ 
nhạy cao và ngược lại, khi xác định các nồng độ không nhỏ thì cần chọn các vạch kém 
nhạy hơn. 


2. Cường độ dòng làm việc của đèn HCL. Cường độ dòng điện làm việc của đèn 
catot rỗng (HCL), nói chung nên chọn cường độ dòng nằm trong vùng từ 60% đến 
85% so với cường độ cực đại ghi trên đèn HCL. Khi cần độ nhạy cao thì chọn cận 
dưới, còn khi cần ồn định cao thì chọn ở cận trên. 


3. Khe ẩo của máy quang phổ. Khe đo (khe vào và khe ra của chùm tia) có ảnh 
hưởng đến độ nhạy và vùng tuyến tính của phép đo. Nói chung nhiều máy quang phổ 
hấp thụ thường có khe đo thay đổi được theo các giá trị từ 0,2 đến 10 nm theo 5 hay 4 
bậc. Ví dụ 0,2; 0,4; 0,8; 1; 2 và 10 nm. Nhưng đối với nhiều vạch phô thì khe đo phù 
hợp là nằm trong vùng từ 0,2 đến 1 nm. Do đó cần phải chọn chỉ một giá trị phù hợp 
nhất cho phép đo định lượng một nguyên tố theo vạch phô đã được chọn, làm sao chỉ 
cho vừa đủ vạch phô cần đo vào khe đo là tốt nhất. 

4. Burner Head Highi. Chiều cao đèn nguyên tử hóa mẫu, nếu chọn không đúng 
ra sẽ không những thu được độ nhạy kém và tín hiệu đo không ồn định, mà đồng thời 
lại bị nhiều yếu tố ảnh hưởng. 

5.Thời gian ẩo. Thòi gian đo, số lần đo cường độ vạch phổ. Yếu tố này phụ thuộc 
vào đặc trưng kĩ thuật của từng máy quang phổ và tùy thuộc vào kĩ thuật nguyên tử 
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hóa mẫu. Với phép đo F-AAS thì đó là thời gian thu được tín hiệu hấp thụ ồn định, với 
phép đo ETA-AAS thì đó lại là thời gian nguyên tử hóa mẫu (xem chương §). 


6. Lượng mâu. Đó là tôc độ dân mâu, lượng mâu bơm vào. 


7.Vùng tuyên tính của vạch phô được chọn đề định lượng. Yếu tố này cũng cần 
được xác định chính xác cho từng vạch phố chọn để định lượng nguyên tố phân tích. 
Có như thế mới có thê chuẩn bị một dẫy mẫu chuẩn phù hợp cho phép đo của mình. Vì 
các kết quả thu được nằm trong vùng tuyến tính của vạch phố bao giờ cũng có độ 
chính xác cao. 


§. Phương tiện để chỉ thị kết quả đo. Nó có thê là máy tự ghi lúc cường độ vạch 
phổ, máy hiện số digital, máy printer hay máy tính chỉ trực tiếp hàm lượng (nồng độ) 
của nguyên tố phân tích. Tất nhiên chọn phương tiện nào là tùy thuộc vào trang bị mà 
mình hiện có và là phù hợp nhất đối với mình trong điều kiện thực tế đó. 


9. Bồ chính nên khi đo. Yêu tố này có thực hiện hay không là phụ thuộc vào vạch 
phô được chọn đề đo. Nếu nền của phổ có ảnh hưởng thì phải thực hiện phép đo có bổ 
chính nền để loại trừ ảnh hưởng đó và ngược lại, nếu không ảnh hưởng thì không cần 
thiết. Trong phép đo ETA-AAS thì yếu tố này rất quan trọng, nó ảnh hưởng rất lớn đến 
kết quả phân tích. Do đó cần phải hết sức cân thận trong mỗi trường hợp cụ thê của 
mỗi loại mẫu phân tích. Vì nền của mẫu là một nguyên nhân gây ra ảnh hưởng đến kết 
quả phân tích. 


10. Hệ nhán quang điện nhận tín hiệu 4AS. Yếu tổ cuối cùng trong vấn đề này là 
thế làm việc của nhân quang điện. Yếu tố này là thang năng lượng hấp thụ của phép đo 
AAS. Trên các máy thang này được chia thành 100 đơn vỊ. 


Trong đó vùng từ 70 đến 100 là vùng làm việc phù hợp của thế nuôi nhân quang điện 
cho các máy đo phố hấp thụ nguyên tử và vùng này được đánh dấu mầu xanh hay mầu đen. 
Trong các phép đo phải điều chỉnh núm GAIN để kim chỉ thang năng lượng nằm trong vùng 
này và phải giữ ở một giá trị đã chọn trong suốt quá trình đo định lượng một nguyên tó. 


11.1.8.2 Các điều kiện nguyên tử hóa mẫu 


Vấn đề này tùy thuộc vào kĩ thuật được chọn để nguyên tử hóa mẫu. Nó đã được 
nghiên cứu kĩ trong chương II. Do đó ở đây nêu lại một số điều cần chú ý. Cụ thê là: 


1. Với phép đo F-AAS. Cần phải chọn các thông số sau đây: 


- Nhiệt độ ngọn lửa, tức là chọn thành phần khí cháy để tạo ra ngọn lửa có nhiệt 
độ phù hợp. 


+ Chiều cao của đèn nguyên tử hóa mẫu (burner head). 


+ Tôc độ khí mang và tôc độ dân mâu vào buông aerosol hóa. 


+ Bè dầy của lớp hấp thụ, tức góc nghiêng đèn nguyên tử hóa mẫu (burner head). 
2. Với phép đó ETA-AAS. Bao gồm những điều kiện: 
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- Thời gian, nhiệt độ của các giai đoạn sây mẫu, tro hóa, luyện mẫu và thời gian 
nguyên tử hóa đê đo cường độ vạch phô. 


+ Khí môi trường cho quá trình nguyên tử hóa mẫu. 
+ Công suất đốt nóng cuvet graphit để nguyên tử hóa mẫu. 


+ Làm sạch cuvet graphit. 


+ Lượng mẫu đưa vào cuvet để nguyên tử hóa đo phô. 

11.1.8.3 Các yếu tổ ảnh hưởng 

Trong một phép đo cụ thê các yếu tố ảnh hưởng cần phải xem xét là: 

Các ảnh hưởng về phô. 

- Các ảnh hưởng về vật lí. 

- Các ảnh hưởng hóa học của các Cation và Anion có tượng mẫu. 

- Ảnh hưởng của thành phần nền của mẫu. 

Các yếu tố này đã được đề cập kĩ trong chương 10. Tất nhiên các yếu tô này cũng 
chỉ có trong một số trường hợp nhất định và nhiều trường hợp là không có. Nhưng 
cũng cần phải biết chính xác để khi nó xuất hiện thì tìm biện pháp loại trừ phù hợp. 

11.1.8.4 Chọn quy trình xử li mẫu phù hợp 

Xử lí mẫu là công việc đầu tiên của người làm phân tích. Nếu xử lí mẫu không 
tốt thì tất nhiên sẽ được kết quả phân tích sai, hoặc nhỏ (làm mất), hoặc lớn (làm 
nhiễm bân thêm). 

Trong phân tích lượng vết (vi lượng), giai đoạn xử lí mẫu là cực kỳ quan trọng 
đối với cả quá trình phân tích. Vì trong giai đoạn này chúng ta có thể làm mất hay làm 
nhiễm bẩn thêm nguyên tổ cần xác định có khi đến hàng chục, thậm chí có khi đến 
hàng trăm lần nếu chọn quy trình xử lí mẫu sai và các động tác trong quá trình xử lí 
mẫu thực hiện không cần thận. 

Các nguồn gây sai trong quá trình xử lí mẫu có thê là: 

+ Môi trường làm việc không đủ độ sạch yêu cầu. 
+ Dung môi, hóa chất (axit) dùng để xử lí mẫu không đủ tinh khiết. 


+ Dụng cụ đựng, chứa mẫu khi xử lí không tốt, không sạch. 


+ Nước cất không đủ tinh khiết. 


Phương pháp chọn để xử lí mẫu không tách chiết được tốt nhất nguyên tố cần 
phân tích vào dung dịch để phân tích. 


- Các chât chuân không đạt yêu câu cao. 


Đó là các vân đê cân được chú ý trong môi trường hợp cụ thê. Các vân đê này sẽ 
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được trao đổi chỉ tiết trong một xemina riêng. 
11.1.8.5 Phương pháp chuẩn hóa để định lượng 


Ngoài 4 yếu tô trên, nhưng nếu phương pháp chuẩn hóa được chọn đề định lượng 
không phù hợp thì cũng chưa thu được kết quả chính xác và phù hợp với thực tế. Vấn 


đề này tùy thuộc vào bản chất và thành phần vật lí hóa học của mẫu phân tích. 


Vì thế phải tùy theo từng trường hợp cụ thể mà chọn phương pháp đường chuẩn 
hay phương pháp thêm tiêu chuẩn để xác định nồng độ của nguyên tố phân tích trong 
một đối tượng mẫu nhất định. 

Trên đây là tóm tắt các vấn đề cần thiết trong quá trình tối ưu hóa các điều kiện 
thí nghiệm để chọn ra các điều kiện phù hợp đề xây dựng một phương pháp theo một 
kĩ thuật đo nhất định. 

Nghĩa là muốn đề xuất một phương pháp phân tích thì phải trả lời được những 
vẫn đề đó một cách chính xác và rõ ràng. 

Đó chính là công việc nghiên cứu xây dựng quy trình của các nhà phân tích. Còn 
khi đã có một quy trình phân tích ổn định rồi thì bất kỳ kỹ thuật viên phân tích nào 
cũng có thê tiến hành phân tích được. 

11.2 Các phương pháp phân tích cụ thể 

Đề xác định nồng độ (hàm lượng) của một nguyên tố trong mẫu phân tích theo 
phép đo phố hấp thụ nguyên tử người ta thường thực hiện theo các phương pháp sau 
đây, dựa theo phương trình định lượng cơ bản của phép đo này qua việc đo cường độ 
của vạch phô hấp thụ của nguyên tô phân tích và xác định (hay phát hiện) nồng độ của 
chất phân tích trong mẫu đo phố theo một trong các phương pháp chuẩn hóa sau: 

1. Phương pháp đường chuẩn; 

2. Phương pháp thêm tiêu chuẩn; 

3. Phương pháp đồ thị không đôi; 

4. Phương pháp dùng 1 mẫu chuẩn. 

11.2.1 Phương pháp đồ thị chuẩn (đường chuẩn) 

Phương pháp này còn được gọi là phương pháp ba mẫu đầu. Vì nguyên tắc của 
phương pháp này là người ta dựa vào phương trình cơ bản của phép đo A - K.C và một 
dẫy mẫu đầu (ít nhất là ba mẫu đầu) để dựng một đường chuẩn và sau đó nhờ đường 
chuẩn này và giá trị A„ để xác định nồng độ C„ của nguyên tố cần phân tích trong mẫu 


đo phổ, rồi từ đó tính được nồng độ của nó trong mẫu phân tích. 
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Do đó trước hết người 
ta phải chuẩn bị một dẫy 
mẫu đầu, dãy mẫu chuẩn 
(thông thường là 5 mẫu đầu) 
và các mẫu phân tích trong 
cùng một điều kiện. Ví dụ 
các mẫu đầu có nồng độ của a 


nguyên tố X cần xác định là ` 
is; uy :Ốu CS vả mầu 
phân tích là C„¡, C;;,... Sau 
đó chọn các điều kiện phù 


hợp và đo cường độ của một 


vạch phổ hấp thụ của nguyên 
tố phân tích trong tất cả các Hình 11.6 

mẫu đầu và mẫu phân tích đã Đồ thị chuẩn của phương pháp đường chuẩn 
được chuân bị ở trên. 

Ví dụ ta thu được các LAI 
giá trị cường độ tương ứng 
với các nồng độ đó là Ai, 
A¿, Aa, Á¿„ À; Và An, Äx2 
v.v... Bây giờ trên hệ tọa độ lỆ 


+ 


A - C theo các điểm có tọa A,—} 
độ (C¡A¡), (C2A¿), (CA), 


(C4A4), (CsA;) ta sẽ dùng 1 

được một đường biểu thị A 

môi quan hệ A - C. Đó C(ug/mL) 
chính là đường chuẩn của ==..ï=ằằ-< h5. 5 


phương pháp này (hình , 
11.6). Hình I1.6 


Đồ thị chuẩn của phương pháp đường chuẩn 


Tiếp đó nhờ đường chuẩn này và các giá trị A, chúng ta đễ dàng xác định được 
nồng độ C,. Công việc cụ thể là đem các giá trị A, đặt lên trục tung A của hệ tọa độ, từ 
đó kẻ đường song song với trục hoành C, đường này sẽ cắt đường chuẩn tại điểm M, 
từ điểm M ta hạ đường vuông góc với trục hoành và nó cắt trục hoành tại điểm C,„ Cụ 
đây chính là nồng độ phải tìm (hình 11.6). 


Phương pháp này đơn giản, dễ thực hiện và rất thích hợp với. mục đích phân tích 
hàng loạt mẫu của cùng một nguyên tố, như trong kiểm tra chất lượng thành phẩm, 
kiểm tra nguyên liệu sản xuất. Vì mỗi khi dựng một đường chuẩn chúng ta có thể xác 
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định được nồng độ của một nguyên tố trong hàng trăm mẫu phân tích. Đó là ưu điểm 
của phương pháp này. Song trong nhiều trường hợp chúng ta không thể chuẩn bị được 
một dẫy mẫu đầu thỏa mãn các điều kiện đã quy định cho phương pháp này (đã trình 
bảy trong mục 11.1.2) nên không xác định được chính xác vị trí của đường chuẩn và 
như thế tất nhiên kết quả phân tích sẽ mắc sai số lớn. Nghĩa là khi mẫu phân tích có 
thành phần phức tạp và chúng ta chưa biết chính xác thì không thể chuẩn bị được một 
dẫy mẫu đầu đúng đắn nên sẽ bị ảnh hưởng của nền, của thành phần của mẫu. Đó 
chính là nhược điểm của phương pháp này. Trong những trường hợp như thế, tốt nhất 
là dùng phương pháp thêm tiêu chuẩn để xác định nồng độ của nguyên tố phân tích 
trong mẫu, hay biến đổi của mẫu sang nền tự tạo phù hợp cho cả mẫu đầu và các mẫu 
phân tích. 


11.2.2 Phương pháp thêm tiêu chuẩn 


Trong thực tế phân tích, đặc biệt là xác định lượng vết các kim loại, khi gặp phải 
các đối tượng phân tích có thành phần phức tạp và không thê chuẩn bị được một dẫy 
mẫu đầu (mẫu chuẩn) phù hợp về thành phần với mẫu phân tích, thì tốt nhất là dùng 
phương pháp thêm tiêu chuẩn. Chỉ như thế mới loại trừ được yếu tô ảnh hưởng về 
thành phần của mẫu (matrix effect). 

Nguyên tắc của phương pháp này là người ta dùng ngay mẫu phân tích làm nền 
để chuẩn bị một dẫy mẫu đầu, bằng cách lây một lượng mẫu phân tích nhất định và gia 
thêm vào đó những lượng nhất định của nguyên tô cần xác định theo từng bậc nồng độ 
(theo cấp số cộng). Ví dụ lượng thêm vào là AC¡, AC›, ACs, AC, như thế chúng ta sẽ 


có một dẫy mẫu chuẩn như trong bảng sau, trong đó C, là nồng độ (hàm lượng) của 
nguyên tố cần xác định trong mẫu phân tích. 


Bảng dãy chuẩn của phương pháp thêm tiêu chuẩn. 


Kb C¡ Ca SẺ Ca C; 
Lượng mẫu phân tích €: C Cy IS BỘ c 
Lượng thêm vào 0 AC; AC; AC: ACa AC; 
Chất khác Các chất khác là như nhau 
A¿ đo được Áo Ai A2 Aa A¿a As 


Tiếp đó cũng chọn các điều kiện thí nghiệm phù hợp và một vạch phố của 
nguyên tố phân tích, tiến hành ghi cường độ hấp thụ của vạch phổ đó theo tất cả dẫy 
mẫu đầu. Ví dụ chúng ta thu được các giá trị tương ứng là A„, Ai,As, A¿s, và A¿. Bây 
giờ từ các giá trị cường độ này và ứng với các nồng độ thêm vào của nguyên tố phân 
tích chúng ta dựng một đường chuẩn theo hệ tọa độ A - AC. Đó chính là đường chuẩn 
của phương pháp thêm (hình 11.7). Đường chuẩn này cắt trục tung A tại điểm có tọa 
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độ (A„„ O). Sau đó để xác định nồng độ C„ chưa biết chúng ta làm như sau: 


Cách I. Kéo dài đường chuẩn về phía trái, nó cắt trục hoành tại điểm C„. Đoạn 
OCx chính băng giá trị nồng độ C, cần tìm (hình I 1.7). 


Cách II. Cũng có thể xác định C,„ bằng cách từ gốc tọa độ kẻ một đường song 
song với đường chuẩn và từ điểm A„ kẻ đường song song với trục hoành, hai đường 
này cắt nhau tại điểm M, từ điểm M hạ đường vuông góc với trục hoành, đường này 
cắt trục hoành tại điểm C„„ Chính đoạn OACx là bằng giá trị C„ phải tìm (hình 11.7). 


Phương pháp này có ưu h Ị^^ 
điêm là quá trình chuân bị mầu 
dễ dàng, không cần nhiều hóa 
chất tinh khiết cao để chuẩn bị 
dẫy mẫu đầu nhân tạo. Mặt 
khác lại loại trừ được hoàn 
toàn ảnh hưởng về thành phần 
của mẫu cũng như cấu trúc vật 
lí của các chất tạo thành mẫu. 


Nhưng phải chú ý rằng, nồng 
độ thêm vào của nguyên tố 
phân tích phải theo từng bậc và 
khoảng cách của các bậc đó Hình 11.7 


ACa 


phải xấp xỉ bằng nồng độ C„ Đồ thị chuẩn của phương pháp thêm 
phải tìm. 
Có như thế thì phần nội suy tuyến tính mới có ý nghĩa chính xác. 

Phương pháp này được sử dụng rất nhiều trong phân tích lượng vết và lượng cực 
nhỏ các nguyên tố kim loại trong các loại mẫu khác nhau, đặc biệt là các loại mẫu có 
thành phần vật lí và hóa học phức tạp, các mẫu quặng đa kim. 

Đồng thời đây cũng là một phương pháp để xác định độ phát hiện của một 
phương pháp phân tích. 

11.2.3 Phương pháp đồ thị chuẩn cố định 

Nguyên tắc của phương pháp này là muốn xác định một nguyên tô nào đó, trước 
hết người ta cũng phải dựng một đường chuẩn như trong phương pháp ba mẫu đầu, 
phương pháp đường chuẩn. 


Đường chuẩn này được gọi là đường chuẩn có định (đường chuẩn không đổi) và 
đường chuẩn này được dùng lâu dài. Như vậy muốn xác định được nồng độ C, chưa 
biết, ta phải chuyên các giá trị A„ tương ứng đó về các giá trị A „s của đường chuẩn cố 
định đề xác định Cũng. Đề giải quyết vấn đề này người ta có hai cách khác nhau: 


- Cách thứ nhất: Xác định hệ số chuyền k theo công thức: 
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Axo =k.Aai (a) 


Ở đây k được gọi là hệ số chuyên của giá trị cường độ A của vạch phô giữa hai 
lần đo trong cùng một điều kiện thí nghiệm. 


Muốn thế mỗi khi phân tích ta ghi lại phố của một mẫu chuẩn, ví dụ thường dùng 
nồng độ Ca. Như thế, ta đã có giá trị A,o.; của đường chuẩn cô định, và hôm nay ta lại 
có giá trị A„a, do đó hệ số chuyên k sẽ được tính theo công thức: 


k: Axo3/ A3 (b) 


Sau khi có hệ sô k ta đem nó nhân với các giá trị cường độ A„¡ của ngày làm phân 
tích ta sẽ thu được các giá trỊ cường độ tương ứng với đường chuân cô định. Bây giờ 
chỉ chiêu các giá trị đó vào đường chuân cô định là tìm được các nông độ C;. 


- Cách thứ hai: Từ thực tế phân tích khi nghiên cứu các đường chuẩn người ta 
thấy rằng, trong cùng một điều kiện thí nghiệm, đối với một nguyên tố khi đo trên một 
vạch phân tích, nếu đường chuẩn dựng được từ dẫy phổ của các mẫu chuẩn ghi trên 
các lần khác nhau, thì chúng đều là những đường thăng song song với nhau hoặc trùng 
nhau (hình 11.8a). Nghĩa là các đường đó có cùng hệ số góc. Từ thực tế này có thể suy 
ra cách dựng đường chuẩn phân tích mới chỉ nhờ một mẫu chuẩn mà không phải tính 
hệ số chuyên k như trên. Muốn thế, khi ghi phổ của các mẫu phân tích chúng ta cũng 
ghi lại phô của một mẫu chuẩn đã dùng để dựng đường chuẩn cố định, ví dụ nồng độ 
Ca. Sau đó cũng chọn một vạch phân tích đã dùng để dựng đường chuẩn cố định, đo 
các giá trị A, của chúng và giá trị A,.; ứng với nồng độ Ca. Từ các giá trị A„ và nồng 
độ Ca đặt lên hệ toạ độ đã dựng đường chuẩn cô định chúng ta có một điểm A, rồi qua 
điểm A này ta vẽ một đường song song với đường chuẩn có định thì đường này chính 
là đường chuẩn phân tích. Dùng nó và các giá trị A„ ta sẽ tìm được các nồng độ C„ của 
mẫu phân tích (hình 11.8b). 


Trong thực tế, nếu máy đo tốt, điều kiện môi trường không khí (độ ẩm, nhiệt độ) 
không đổi và các điều kiện thực nghiệm thật ồn định, thì các đường chuẩn (1) và (II) 
hầu như trùng nhau Trong hai cách đã nêu, thì cách thứ hai được ứng dụng nhiều hơn 
vì nó đơn giản và không phải tính toán phức tạp như cách thứ nhất. 


Phương pháp đồ thị không đổi rất phù hợp đối với phép phân tích hàng loạt mẫu 
từ ngày này qua ngày khác. Vì trong mỗi ngày phân tích chúng ta không phải ghi phổ 
lại của toàn bộ dẫy mẫu đầu nên tiết kiệm được thời gian, mẫu chuẩn, nghĩa là có tính 
chất kinh tế hơn phương pháp đường chuẩn. 


Tuy thế nhưng phương pháp đường chuẩn (ba mẫu đầu) hay phương pháp đường 
chuẩn có định đều giống nhau là đều phải chuẩn bị một dẫy mẫu chuẩn có đủ điều kiện 
của mẫu đầu trong phép phân tích quang phố định lượng. Điều này nhiều khi không 
thực hiện được. Đặc biệt đối với những trường hợp mẫu phân tích có thành phần phức 
tạp mà chúng ta chưa thể biết được chính xác. Vì thế cũng không thể chuẩn bị được 
một dẫy mẫu đầu có thành phần hóa học và vật lí đồng nhất với mẫu phân tích. Đó là 
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thực tế và trong những trường hợp đó thì ảnh hưởng nguyên tổ cơ sở và nguyên tố thứ 
ba đến kết quả phân tích là rất rõ. Điều này thể hiện rõ khi xác định các nguyên tố vi 
lượng. Lúc này chúng ta phải hoặc là thay đổi nền của mẫu (Modify matrix) nếu cách 
này có hiệu quả, hay là dùng phương pháp thêm tiêu chuẩn. 


A LAI 


0 

Hình 1?.8a Hình11.8b 

Các đường chuẩn của một dẫy mẫu đầu Đường chuẩn cố định (I) 
trong các ngày khác nhau Đường chuẩn phân tích (II) 


11.2.4 Phương pháp một mẫu chuẩn 

a) Khi có mẫu chuẩn 

Trong những trường hợp đơn giản, chúng ta cũng không cần pha một dẫy chuẩn 
để dựng đồ thị chuẩn, mà có thể tính ngay giá trị C, nhờ một mẫu chuẩn CI của chất 
phân tích. Nghĩa là chúng ta có: 

Với mẫu phân tích: A,=a.C, (a) 

Với mẫu đầu: As=a.CI(b) 

Do đó đem (a) chia cho (b) chúng ta có: 

C: (A/A,).CI (11.6) Như vậy khi đo được giá trị A„ và A, ta có tỷ số của chúng, 
và chỉ việc nhân nó với giá trị C¡ là chúng ta có giá trị nồng độ C, phải tìm theo biểu 
thức (11.6). 

b) Khi không có mẫu chuẩn 

Trong trường hợp này, chúng ta cũng không cần pha một dẫy chuân để dựng đồ 
thị chuẩn, mà dùng ngay 1 mẫu phân tích làm nền để chuẩn bị một mẫu phân tích và l 
mẫu thêm chuẩn theo phương pháp thêm và tính ngay giá trị C, nhờ một lượng chuẩn 
AC; của chất phân tích được thêm vào. Nghĩa là chúng ta có: 

Với mẫu phân tích không thêm chuẩn: 

Ax=a.C, (a) 
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Với mẫu đầu phân tích có thêm chuẩn: 
Aen= a.(C¿ + ACI) (b) 
Do đó đem (a) chia cho (b) chúng ta có: 
€ ={A//(Aen-Ax)]. ACi (11.7) 


Như vậy khi đo được giá trị A¿ và An ta có tính được nồng độ C; phải tìm theo 
biểu thức (11.7). 


Nhưng một điều phải chú ý là nồng độ thêm vào ACI và các giá trị C„ phải nằm 
trong vùng tuyến tính của phương pháp. 


Trên đây là các phương pháp định lượng chủ yếu hay được sử dụng. Tất nhiên 
mỗi phương pháp đều có những ưu điểm và nhược điểm nhất định của nó, và người 
dùng tuỳ điều kiện mà áp dụng cho thích hợp. 

11.3 Các kiểu phương pháp phân tích theo AAS 

Trong phép đo phổ hấp thụ nguyên tử để xác định một nguyên tố hay một hợp 
chất người ta có thể tiến hành phân tích ngay chính chất đó theo phô hấp thụ nguyên tử 
của nó, như phân tích các kim loại, hay qua việc đo phổ hấp thụ nguyên tử của một 
chất khác, khi chất phân tích không có tính chất hấp thụ nguyên tử, nhưng chất này lại 
có một sự tương tác rất định lượng về mặt hóa học theo một phản ứng hóa học nhất 
định với một kim loại có phổ hấp thụ nguyên tử nhạy. Do đó xuất hiện hai loại phương 
pháp phân tích định lượng theo phô hấp thụ nguyên tử, đó là: 


- Các phương pháp phân tích trực tiếp, cho chất có phô AAS và 
- Các phương pháp phân tích gián tiếp, cho chất không có phổ AAS. 


Sau đây chúng ta sẽ nghiên cứu một cách tóm tắt về hai loại phương pháp phân 
tích này. 


11.3.1 Các phương pháp xác định trực tiếp 


Về nguyên tắc thì tất cả các nguyên tố và các chất có phổ hấp thụ nguyên tử 
chúng ta đều có thể xác định nó một cách trực tiếp theo phố hấp thụ nguyên tử của nó 
từ dung dịch mẫu phân tích. Nghĩa là các phương pháp xác định trực tiếp chỉ phù hợp 
cho việc xác định các kim loại có vạch phổ hấp thụ nguyên tử. Vì các kim loại đều có 
phô hấp thụ nguyên tử của nó trong những điều kiện nhất định. Theo cách này, nói 
chung trong nhiều trường hợp, mẫu phân tích trước hết được xử lí theo một cách phù 
hợp để được dung dịch mẫu có chứa các Ion kim loại cần phân tích. Tiếp đó tiến hành 
định lượng nó theo một trong các cách chuẩn hóa đã biết (như theo phương pháp 
đường chuẩn, phương pháp thêm, hay phương pháp một mẫu đầu,... đã được trình bày 
trong mục I1.2 ở trên). Đây là các phương pháp phân tích thông thường, đã và đang 
được dùng rất phố biến, để xác định lượng vết các kim loại trong các đối tượng mẫu 
hữu cơ và vô cơ khác nhau theo phổ hấp thụ nguyên tử của nó. Vì thế người ta gọi đối 
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tượng của các phương pháp phân tích này là phân tích kim loại trong các loại mẫu vô 
cơ và hữu cơ. Ví dụ các mẫu vô cơ là quặng, đất, đá, khoáng liệu, muối, oxit, kim loại, 
hợp kim, xi măng, nước, không khí và các mẫu hữu cơ là mẫu thực phẩm, đường, sữa, 
đồ hộp, rau quả, đồ uống, giải khát, máu, se rum, nước tiểu, các mẫu cây và sinh học. 


Khi phân tích các loại mẫu này thì nguyên tắc chung là gồm hai giai đoạn. 


- Giai đoạn I: Xử lí mẫu đề đưa nguyên tố kim loại cần xác định có trong mẫu về 
trạng thái dung dịch của các Cation theo một kĩ thuật phù hợp, để chuyên được hoàn 
toàn nguyên tô cần xác định vào dung dịch đo phô. 


- Giai đoạn II: Phân tích nguyên tổ cần thiết theo phổ hấp thụ nguyên tử của nó 
theo những điều kiện phù hợp (một quy trình) đã được nghiên cứu và chọn ra. 


Tất nhiên, ở đây giai đoạn I là cực kỳ quan trọng. Vì nếu xử lí mẫu không tốt thì 
có thể làm mắt nguyên tố cần phân tích hay làm nhiễm bắn thêm vào. Nghĩa là việc xử 
li mẫu không đúng sẽ là một nguồn sai số rất lớn cho kết quả phân tích, mặc dầu 
phương pháp phân tích đã được chọn là phù hợp nhất. Vấn đề này đặc biệt có ý nghĩa 
lớn trong phân tích lượng vết các nguyên tó. 


Các phương pháp phân tích trực tiếp này là thích hợp để xác định các kim loại, 
mà bản thân chúng có phô hấp thụ nguyên tử. Nhưng trong khoảng năm năm lại đây, 
nhiều phương pháp phân tích gián tiếp đã xuất hiện đề phân tích các chất không có phổ 
hấp thụ nguyên tử, ví dụ như xác định các Anion, các nhóm phân tử, các hợp chất hữu 
cơ, các dược phẩm. 


11.3.2 Các phương pháp xác định gián tiếp các chất bằng AAS 
11.3.2.1 Nguyên tắc chung 


Đây là một phạm vi ứng dụng mới của phép đo phố hấp thụ nguyên tử để phân 
tích các chất không có phố hấp thụ nguyên tử hay phổ hấp thụ nguyên tử của nó kém 
nhạy. Các phương pháp này hiện nay đang được phát triển và ứng dụng để phân tích 
các Anion và các chất hữu cơ. 


Nói chung các phương pháp xác định gián tiếp các chất không có phố hấp thụ 
nguyên tử bằng phép đo phố hấp thụ nguyên tử được dựa theo hai nguyên tắc chính 
sau đây. 


- Nguyên tắc thứ nhất của các phương pháp này là nhờ một phản ứng hóa học 
trung gian có tính chất định lượng của chất ta cần nghiên cứu X (chất X cần xác định) 
với một thuốc thử thích hợp có phô AAS trong một điều kiện nhất định. 

- Nguyên tắc thứ hai là dựa theo hiệu ứng là khi chất phân tích X có mặt trong 
mẫu với một vùng nồng độ nhất định, thì nó làm giảm hay làm tăng cường độ, vạch 
phổ hấp thụ nguyên tử của một kim loại một cách tuyến tính. Sau đây là một vài 
phương pháp cụ thê. 
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11.3.12 Các phương pháp phân tích gián tiếp 
Các phương pháp theo các phản ứng hoá học 


Theo cách xác định gián tiếp này, người ta có các phương pháp phân tích cụ thể 
sau đây dựa theo một số phản ứng hóa học đã biết: 


1. Phản ứng tạo ra kết tủa không tan (muối hay sunphua) 


Nói chung, chất nào khi tác dụng với một Ion kim loại trong dung dịch tạo ra 
được một kết tủa ít tan, có tính chất định lượng và có thể tách ra được khỏi dung dịch 
mẫu thì phản ứng đó có thể dùng được cho phép đo này. Theo nguyên tắc này người ta 
đã xây dựng phương pháp phân tích các lon SO¿7, Cl ' C;O¿2, po¿*, NH¿,. Ví dụ để 
xác định SO¿T người ta cho lon này tác dụng với dung dịch BaCl; hay Pb(NO:); có 
nồng độ xác định trong điều kiện phù hợp để tạo ra kết tủa BaSO4 hay PbSOT lọc tách 
kết tủa khỏi dung dịch. Sau đó xác định Ba hay Pb theo hai cách hoặc là trong kết tủa 
sau khi hòa tan chúng, hoặc là xác định lượng Ba hay Pb còn dư có trong dung dịch 
sau khi đã phản ứng với lon sunphat. Như vậy từ lượng Ba hay Pb đã tiêu tốn để kết 
tủa lon SOA“ chúng ta dễ dàng tính được hàm lượng của lon sunphat có trong mẫu 
phân tích. Ví dụ các phản ứng được sử dụng trong cách này: 


Cl- + Ag' — AgCI —> để xác định Anion CI- 


Br- + Ag' — AgBr —> để xác định Anion Br~ 

[+ Ag' — Agl —> để xác định Anion I~ 

C;O¿7 + Ca” —> CaC¿O¿ —> đề xác định Anion CO,“ 
PO¿” + Ca”, Caz(PO¿); —> đề xác định Anion PO¿” 
SO¿7 + Ba”” —> BaSO¿ —> để xác định Anion SO¿7 
SO¿” + Pb'Ï —› PbSOx —> đề xác định Anion SOu”“ 


PO¿* + Mg”” + NH”' — MgNH,PO/, —> để xác định Anion PO¿” 


- Cũng bằng cách này người ta đã tiễn hành xác định penicillin, vitamin Bị, v.v... 
theo phép đo AAS bằng cách cho mẫu vitamin Bị tác dụng với một lượng xác định 
NaPbO; trong KOH nóng chảy Ở 280°€. Vì trong điều kiện này, cứ một phân tử 
vitamin Bị bao giờ cũng tạo ra một phân tử PbS. Sau đó tách lây kết tủa PbS, rửa sạch 
và hòa tan nó trong axit nitoric 6M và xác định Pb. Rồi từ hàm lượng Pb ta tính được 
hàm lượng của vitamin Bị trong mẫu phân tích. 


Mặt khác, ở đây chúng ta cũng có thể xác định lượng Pb trong phần NaPbO; dư 
không tác dụng với vitamm Bị, rồi sau đó cũng tính được hàm lượng Bị. 

Hiện nay, theo cách này, có nhiều hợp chất hữu cơ có chứa S (lưu huỳnh) đã 
được xác định bằng phép đo phô hấp thụ nguyên tử, nếu lon S“ trong phân tử hữu cơ 
tác dụng được với một lon kim loại trong một điều kiện nhất định để tạo ra được một 
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sunphua khó tan có tính chất định lượng. Vì thế thuốc vitamin Bị các hợp chất hữu cơ 
kiểu diol cũng được xác định theo cách này. 
Penicillin + NaPbO; ----------- —>PbS Ì 
trong KOH nóng chảy, 280°° 
Vitamin Bị + NaPbO; ----------- —> Pbs Ỷ 
trong KOH nóng chảy, 280” 
2. Theo phản ứng tạo hợp chất phức 
- Chất phân tích X phản ứng với thuốc thử là một hợp chất phức. Nguyên tắc của 
cách này là cho chất X cần xác định tác dụng với một phức chất thuốc thử kim loại để 
tạo ra một hợp chất phức bền có thể chiết tách ra được. Nhưng phản ứng này phải có 
tính chất định lượng. Sau đó tách lây phức chất và xác định hàm lượng kim loại trong 
phức chất đó, rồi từ đó tính ra hàm lượng của chất cần phân tích X. Ví dụ axit phthalic 
hay các muối phthalat có thể được xác định qua phản ứng của nó với thuốc thử phức 
Cu(J)-Neocuproine để tạo ra phức chất mới là Cu(I)-(Neocuproine); Phthalat. Sau đó 
chiết lây phức chất này vào một dung môi hữu cơ phù hợp, như MIBK và xác định 
hàm lượng Cu trong phức này, từ đó tính ra hàm lượng phthalic trong mẫu phân tích. 


Cũng tương tự như vậy, người ta đã xác định nồng độ NO; qua phản ứng của lon 
NO; với thuốc thử Cu(I)-Neocuproine để tạo ra phức chất Cu()-(Neocuproine);.NO¿. 
chiết được vào MIBK. Sau đó xác định Cu trong phức này bằng phép đo AAS, và sau 
đó suy ra hàm lượng Anion NO; trong mẫu. 


- Chất phân tích X phản ứng với dung dịch muối kim loại. Cách này dùng để xác 
định các Anion. Tất cả các Anion nào có thê tác dụng được với một lon kim loại tạo ra 
được một hợp chất phức bên trong một điều kiện nhất định và chiết ra được khỏi dung 
dịch mẫu thì đều có thể sử dụng đề xác định các Anion đó. 

Ví dụ xác định Anion SCN qua phản ứng của Anion này với dung dịch muối 
FeC]; trong môi trường pH=1, theo phản ứng: 

Fe3' + SCN- — Fe(SCN)” 

Sau đó chiết phức Fe(SCN) vào dung môi etyl ete và xác định Fe trong dịch chiết 
này bằng phép đo AAS (có thê giải chiết phức vào dung dịch HCI 2M và xác định Fe 
trong dung dịch giải chiết này). Sau đó ta cũng tính được nồng độ lớn SCN trong mẫu 
phân tích. 

3. Qua phản ứng tạo thành hợp chất dị ẩa axit 


Theo cách này, những kim loại, lon hay hợp chất có khả năng tạo thành những 
hợp chất axit dị đa đều có thể xác định được một cách gián tiếp qua hợp chất dị đa. Ví 
dụ như photpho (P), Anion photphat (PO¿”) hay ton silicat (SiO3”),... có thể được xác 
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định bằng cách cho nó tác dụng với thuốc thử molipđat trong môi trường aXIf HNo3a 
óM, đề tạo ra hợp chất dị đa photpho-molipđat kết tủa, tách lấy sản phẩm này, hoà tan 
nó trong dung dịch kiềm 0,5M và xác định Mo trong dung dịch hợp chất dị đa theo 
vạch phô hấp thụ nguyên tử Mo-313,0 nm. Từ đó tính ra lượng P có trong mẫu. Muối 
asenat và một số hợp chất alcaloit cũng đã được xác định theo cách gián tiếp này. 


Cách này được dùng để xác định P, S¡ qua thuốc thử molipđic trong môi trường 
axit nước đặc 6M đề sinh ra hợp chất dị đa của P với Mo theo phản ứng: 


PO¿” s: NH“ + MoO,„7 HP HNO2: _> (NH¿):[P(Mo:O¡o}4] 1 


mà chúng ta đã được dùng trong phân tích hóa học đã xác định P trong đất trồng 
bằng phương pháp trung hòa. Nhưng ở đây sau khi có được hợp chất kết tủa dị đa của 
P, người ta hoà tan nó trong kiềm 0,5 M và xác định hàm lượng của nguyên tố 
molipden, bằng phổ hấp thụ nguyên tử của Mo, sau đồ suy ra hàm lượng P trong mẫu 
phân tích. 


4. Qua phản ứng khử lon kim loại về kim loại 


Một số chất hữu cơ khi tác dụng với một số muối kim loại trong những điều kiện 
xác định, nó khử các kim loại về trạng thái kim loại tự do có tính chất định lượng. Ví 
dụ như phản ứng của chức andehit với muối AgNO; trong môi trường NH; (thuốc thử 
Tulene). Tính chất này đã được ứng dụng để phân tích các chất hữu cơ có nhóm -CHO 
bằng phép đo AAS. Các andehit được xác định bằng cách cho andehit tác dụng với 
một lượng dư AgNO: để toàn bộ andehit trong mẫu phản ứng với AgNO¿, giải phóng 
ra Ag kim loại, tách Ag kim loại, hòa tan nó trong axit HNO; và xác định Ag bằng 
phép đo AAS theo vạch phổ Ag-328,1 nm, từ đó tính ra hàm lượng andehit có trong 
mẫu phân tích. Vì trong điều kiện này cứ I nhóm -CHO thì luôn luôn giải phóng ra l 
nguyên tử Aøg kim loại theo phản ứng sau: 


R-(CHO)„ + n(Ag”) — nAg° } 
Ví dụ với andehit focmic (HCHO), thì ta có: 
HCHO + Ag' —> Ag°} 
5. Phản ứng thế hay phá huỷ hợp chất phức 


Nguyên tắc của cách này là cho chất phân tích X tác dụng với một hợp chất phức 
trong một điều kiện xác định, để tạo ra sản phẩm mới bền hơn phức ban đầu. Bằng 
cách này người ta có thể xác định được các Anion hay một số kim loại không nhạy 
phô hấp thụ qua một kim loại nhạy phô hấp thụ. 

Ví dụ như xác định Anion F~ khi cho nó tác dụng với phức Fe(II)-SCN có nồng 
độ xác định. Sau đồ chiết tách phần phức Fe(III)-SCN dư và xác định Fe trong phần 
phức dư này theo vạch phô hấp thụ Fe-248,3 nm trong ngọn lửa đèn khí axetylen 
không khí. 
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Bằng cách này La và Ce là các nguyên tố không nhạy phổ hấp thụ nguyên tử 
trong ngọn lửa axetylen-không khí (DL > 20 ug/mL) lại xác định được đến độ nhạy là 
0,5 - I ul/mL. Bằng cách bơm mẫu phân tích chứa La hay Ce vào dòng chất mang nền 
là dung dịch phức Fe(III)-tartat hay Fe(II)-EDTA. Khi đó chiều cao của lực hấp thụ 
của vạch phổ Fe-248,3 nm là phụ thuộc tuyến tính vào nồng độ của La và Ce trong 
phạm vi từ 0,5 - 18 ug/mL. Đây chính là một hướng mới để phân tích lượng vét đất 
hiếm bằng phép đo F-AAS với độ nhạy cao. 


6. Phản ứng khử hợp chất có nhóm Nitro (-NO¿) 


Một số hợp chất Nitro trong môi trường pH thích hợp có thê bị khử về amin (R- 
NO; —> R-NH;) bằng kim loại hoạt động, ví dụ như Cd, Zn,... rất định lượng, và phản 
ứng này đã được sử dụng để xác định một số hợp chất hữu cơ có nhóm nitro, ví dụ như 
xác định Chloramphenicol, qua chuẩn độ lượng lớn Cd(1I) sinh ra trong phản ứng hay 
đo phố hấp thụ nguyên tử ngọn lửa (F-AAS ) của dung dịch Ion kim loại Cd(I). Ví dụ 
trong môi trường axit loãng (HCI 0,05M), bột kim loại xốp Cd khử nhóm -NO; về 
1H; hoàn toàn định lượng theo phản ứng sau. 


3Cd + R-NO; + 6HCI — 3CdC]; + HạO + R-NH; 
Chloramphenicol 
Như vậy sau khi phản ứng kết thúc, ly tam lấy dung dịch muối CdCl; và xác định 
Cd bằng phép đo F-AAS và suy ra hàm lượng Chloramphenicol theo phản ứng trên. 
Với cách này có thê xác định được Chloramphenicol đến độ nhạy 0,1 ppm. 
Hoàn toàn tương tự, nhiều hợp chất hữu cơ nitro đều có thể xác định gián tiếp 
theo phép đo phô hấp thụ nguyên tử [20]. 


Theo hiệu ứng tăng hay giảm cường độ vạch phố AAS 


Việc xác định theo cách này là dựa trên nguyên tắc là các chất cần xác định trong 
một giới hạn nồng độ nào đó nó có khả năng làm tăng hay giảm tín hiệu hấp thụ 
(cường độ) của một vạch phổ của một nguyên tố một cách tuyến tính. Sự tương tác này 
có thê theo ba cách sau. 

1. Tương tác an lon-Cation 

Ở đây Anion cân phân tích khi tác dụng với lon kim loại sẽ làm giảm cường độ 
của vạch phô hấp thụ của nó, một cách tuyến tính, hay làm tăng, khi Anion này năm 
trong một khoảng nồng độ nhất định. Ví dụ dung dịch nền Mg 5 ug/mL, Anion F~ làm 
giảm cường độ hấp thụ của vạch phổ Mg-285,2 nm trong ngọn lửa đèn khí axetylen- 
không khí rất tuyến tính, khi nồng độ của lon FE- trong dung dịch mẫu tăng từ 1-20. 
ug/mL. Ví dụ, theo tác dụng làm giảm cường độ vạch phổ, người ta cho chất phân tích 
X (cần xác định) tác dụng với dung dịch muối của một kim loại có phổ hấp thụ nhạy ở 
một nồng độ nhất định phù hợp và không đổi để tạo thành hợp chất bền và hợp chất 
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này sẽ làm giảm cường độ vạch phổ của kim loại một cách tuyến tính trong một vùng 
nồng độ nhất định của X. Nghĩa là ở đây chúng ta có cường độ vạch phô (pic phổ) có 
1á trị nm. 

Ví dụ muốn xác định Anion F~ người ta dùng Mg có nồng độ 2 ppm (2 ng/mL) 
và đo vạch phổ phát xạ của Mg-285,20 nm. Để định lượng F~ theo phương pháp 
đường chuẩn dãy chuẩn được pha theo bảng sau. 


Dãy chuẩn đề xác định nồng độ Anion F 


Các chất Dãy chuẩn 
03 En Độ SN»? le. 
Nóng độ Mg (ppm) 2 2 9 2 2 ? 2 
Nông độ F (ppm) 0 2 4 6 8 TỔ. l€ 
HCI (%) l l l | l | l 
Các chất khác như nhau 
Đo AN (Mg-285,20 như | A, | Ai | A2 | A; | A¿ | A: | A, 


Sau đó dựng đường chuẩn và phát hiện nồng độ lớn F trong mẫu phân tích Cũng, 
(hình 11.9a và 11.9b). 


2. Theo sự tăng cường độ vạch phổ (tương tác Cation-phân tử) 

Cũng hoàn toàn tương tự như nguyên tắc của cách trên, nhưng có khác là khi có 
mặt của chất phân tích X thì cường độ vạch phổ của nguyên tố kim loại lại được tăng 
tuyến theo sự tăng nồng độ của chất phân tích X có trong mẫu với một vùng nhất định. 


A(Mg - 285,2nm) 


LÁY 


C; C(ug/mL) 


—>——> 


CŒ: ng/mL) 
Hình 11.9a Hình 11.9b 
Các pic phổ Đường chuẩn phân tích F 


Đây là hiệu ứng của sự tương tác của Cation-phân tử. Trong nhiều trường hợp, 
một số chất phân tích ở dạng phân tử, mà bản thân nó không có phổ hấp thụ nguyên tử, 
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nhưng lại có tác dụng làm tăng hay giảm cường độ của một vạch phố hấp thụ của kim 
loại một cách đều đặn, khi nồng độ của nó biến thiên trong một khoảng nhất định. Do 
đó ngày nay người ta đã lợi dụng tính chất này để xác định các chất hữu cơ đó bằng 
phép đo AAS. Ví dụ glucozơ và các hợp chất amino hữu cơ có tác dụng làm tăng 
cường độ vạch phô hấp thụ nguyên tử của Ca, Zr,... tuyến tính khi nồng độ của các 
chất đó biến thiên trong vùng nhỏ hơn 1.10M. 


Dãy chuẩn đề xác định nồng độ protein 


Các chất Dẫy chuẩn 
G: C¡ Ca C; Ca Ca Cy 
Ng độ Ca(ppm) 2 2 2 2 5 2 ; 
Protein (mM) 0 |0,002 | 0,04. 0,06 | 0,08 | 010 | C¿ 
HCI (%) l | | | l | | 
Các chất khác như nhau 
Đo A; (Ca-422/70nm) | Áo Ai A¿ Aa Áa Aa¿ Ax 


Ví dụ trong mẫu dung dịch thì vạch phổ hấp thụ của Ca-422,70nm, khi có mặt 
của glucozơ, trong vùng nồng độ từ n.10' - n.10Ÿ mol/1 sẽ được tăng theo tuyến tính, 
khi thực hiện phép đo trong ngọn lửa đèn khí là không khí nén và axetylen (hình 
11.10a và 11.10b). Tính chất này đã được sử dụng để xác định một số glucozơ hay 
amino axit trong các đối tượng mẫu sinh học. Sau đây là dãy chuẩn để xác định 
ølucozơ qua phổ AAS của Ca. 


Aa Aà 
C; 
C 
C; * 
C; Cz; 
Cụ C„i sề 
€ 
Cy C„(ppm) 
h 00:6) 00010010, 010 0n, 
Hình 11.10a Hình 11.10b 
Các pic phổ Đường chuẩn phân tích 


3. I1ương tác Cation-Cation 


Cách này thường được dùng để xác định một nguyên tố kim loại không nhạy phố 
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hấp thụ nguyên tử qua một kim loại nhạy phổ hấp thụ nguyên tử hơn. Ví dụ trong ngọn 
lửa axetylen-không khí lon Ti(IV) làm tăng tín hiệu AAS của vạch Fe-248,3 nm tuyến 
tính khi nồng độ TI(IV) thay đổi từ 2 - 50 ug/mL. Các lon La(II), Ce(IV) làm tăng tín 
hiệu AAS của vạch Fe-248,3 nm cũng tuyến tính khi nồng độ La và Ce trong mẫu đi từ 
0,5 đến 20 uig/mL. Tính chất này hiện đang được nghiên cứu ứng dụng để xác định Ti 
La, Ce và một số nguyên tố khác kém nhạy phổ hấp thụ trong ngọn lửa đèn khí 
axetylen-không khí nén. 


Theo phản ứng tạo ra hợp chất dễ bay hơi 
1. Theo phản ứng sinh hợp chất hydrua 


Cách này chủ yếu được dùng để xác định các nguyên tổ As, Bi, Ge, Pb, Sb, Sn, 
Te, Hg. Vì nó cho kết quả với độ nhạy cao hơn phép đo trực tiếp bình thường hàng 
chục đến hàng trăm lần (bảng sau). Ở đây người ta cho Zn kim loại tác dụng với chất 
phân tích trong môi trường axit HCI, hay chất khử NaBH¿ để sinh ra các hợp chất 
hydrua, ví dụ AsH:, SbH;, PbH; trong một hệ thống phản ứng đóng kín, sau đó nhờ 
một dòng khí mang trơ (ví dụ như khí argon) mà hợp chất hydrit này được dẫn vào 
môi trường hấp thụ để nguyên tử hóa và đo phô hấp thụ của nguyên tố trong hợp chất 


hydrua đó. 
Nguyên tố Độ nhạy của F-AAS (ug/L) 
Trực tiếp Qua Hydro 
As 140 0,2 
Sb 30 0,1 
Bì 29 0,2 
Se 30 0,2 
Sn 110 0,5 


Đây là phản ứng của một số Anion của một số nguyên tô với nguyên tử hydro 
mới sinh tạo ra hợp chất khí hydrua dạng MeHn (với n = 3, 4, 5 và 6). Ví dụ như: 
HgH;, ASH:, ASH:, SbH:, SbH:;, SeH¿, SeHs, TeH¿, TeH,, v.v... Phản ứng này rất 
định lượng, trong những điều kiện phù hợp cho mỗi chất. Vì thế nó cũng được sử dụng 
để xác định các nguyên tố Hg, As, Se, Te.. trong các đối tượng khác nhau, như trong 
quặng, trong nước, trong thực phẩm.... bằng phép đo phô phát xạ và hấp thụ nguyên tử. 
Song trước hết là mẫu phân tích cần được xử lí để đưa các nguyên tố này về dạng 
muối của lon tan trong dung dịch nước môi trường axit, ví dụ như các muối: HgC];, 
SbC1;, SnCH¿, NayzASO¿, NazSeOx, Na;TeO¿, Sau đó thực hiện theo các phản ứng sau. 


+ Với Hg: 
HgC]; nh. Na;BH¿ + HCI — HgH; 
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+ Với As: 
ASO¿Y + Na;BH¿ + HCI —> AsH; 


ASO¿Ÿ + Na;BH¿ + HCI — AsH; 
+ Với Se: 


SeO¿Ÿ + Na;BH„ + HCI —> SeH 


SeO¿Ÿ + Na;BH„ + HCI —> SeH, 
+ Với Te: 


TeO¿Ì + Na;BH„ + HCI —› TeH„ 


TeO¿Ì + Na;BH¿ + HCI —> TeH; 

Các khí hydrua sinh ra trong các phản ứng trên được khí argon dẫn vào hệ thống 
nguyên tử hóa mẫu của máy và đo phố của các nguyên tố theo các điều kiện thích hợp 
cho mỗi nguyên tố. 

Theo kĩ thuật này, hiện nay người ta có riêng một hệ phương pháp hóa hơi và 
nguyên tử hóa lạnh qua việc tạo hợp chất khí hydrua đễ bị phân huỷ phục vụ việc tách 
và xác định các nguyên tố nói trên. Phương pháp này có độ nhạy rất cao, cỡ l - 5 ng. 

Các hãng sản suất máy đo AES và AAS đều có bán bộ trang bị cho kĩ thuật này 
với các kiểu khác nhau, từ đơn giản đến hoàn chỉnh và tự động. 

2. Phản ứng sinh ra hợp chất alkwl và cacbonyl 

Theo cách này người ta dựa vào phản ứng của Ion kim loại với nhóm Co hay gốc 
alkyl để sinh ra một hợp chất cacbonyl hay một nhóm alkyl của kim loại đó trong một 
điều kiện xác định và có tính chất định lượng, mà các kim loại đó lại không có khả 
năng sinh ra các hợp chất hydrua kim loại. 

Ví dụ Ni trong các hợp chất hữu cơ có thể được xác định qua việc điều chế hợp 
chất Ni-cacbonyl, rồi sau nhờ một khí mang trơ dẫn hợp chất này vào môi trường hấp 
thụ của phép đo F-AAS để xác định Ni với độ nhạy cỡ 1 ng. 

Cũng tương tự, Pb cũng được xác định qua phản ứng của Pb(I) với LICH: để 
sinh ra Pb(CH:)x và sau đó dẫn hợp chất chì alkyl này vào môi trường hấp thụ để đo 
phô của Pb với độ nhạy cao hơn nhiều lần so với phép đo bình thường nguyên tử hóa 
Pb trong ngọn lửa đèn khí. 

Nói tóm lại các phương pháp phân tính gián tiếp hiện nay là một hướng mới ứng 
dụng phép đo phố hấp thụ nguyên tử, mở rộng đề phân tích các á kim, Anion và các 
hợp chất hữu cơ, hay phân tích các kim loại mà phố hấp thụ nguyên tử của nó quá kém 
nhạy. Đây là một hướng mới, đang được phát triển và sử dụng trong vài năm lại đây, 
nhưng có nhiều triển vọng. 
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Đặc biệt là trong việc phân tích các chất hữu cơ, các sản phâm được và hóa dầu ở 
các nước cộng nghiệp phát triển, như Mỹ, Pháp, CHLB Đức, Anh, Nhật, Hà Lan,v.v... 
Theo hướng này một cuốn sách mang tên "Organic compound Analysis hy Atomic 
Absorpt lon Spectrometry" đã được công bố bởi tác giả H. Hassan, 1988. 
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Chương 12 
CÁC ĐIÊU KIỆN ĐO PHỎ HÁP THỤ NGUYÊN TỬ 
VÀ PHÁT XẠ NGỌN LỬA CỦA MỘT SÓ NGUYÊN TÓ 


Phần I. PHÉP ĐO PHÔ NGỌN LỬA 
1. Nguyên tố. AI 


- Nguyên tử lượng: 26,8915. Thế lon hoá I: 5,98 eV. 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phố đo AAS: 
Mức nhậy phố 
No Vạch phô (nm) : Ghi chú 
kém vạch sô l 

| AI-309,30 l 

») AI-396,20 1,5 lần kém 
3 AI-308,20 1,8 lần kém 
4 AI-394,40 3,5 lần kém 


- Khe đo: 0,7 - 0,5 nm. 

- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% lay. 

- Loại Burner: Khe dài 5 cm. 

- Chiều cao Burner: 7 - 6 mm. 

- Khí ngọn lửa: (NO + C;H;) với tỷ lệ 5,5/⁄4,5 L/ph (V/V). 
- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,2 ug/mL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: I - 12 tug/m. 
2. Nguyên tố. Aø 


- Nguyên tử lượng: 107,8680. Thế lon hoá I: 7,57 eV. 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 
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- Vạch phô đo AAS: 


: Mức nhậy phô ké 
N, | Vạchphổ(m) | ` “PM PM SSH. Ghi chú 
vạch sô I 
| Ag-328,10 l 
? Ag-328,30 2,5 lần kém 


- Khe đo: 0,7 - 0,5 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% linax. 


- Loại Burner: Khe dài 10 em. 


- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 


- Khí ngọn lửa: (Không khí + C;H;) với tỷ lệ 5,2/1,2 L/ph (V/V). 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,05 ug/mL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 0,1 - 6,0 ug/mL. 


3. Nguyên tố. Au 


- Nguyên tử lượng: 196,9665. Thế lon hoá I: 9,22 eV. 


- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phổ AAS: 
"N...... ky: _ vi sẻ Ghi chú 
| Au-242,80 l 
5 Au-267,60 2,5 lần kém 
3 Au-312,30 900 lần kém 


- Khe đo: 0,7 - 0,5 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 50 - 80% lay 


- Loại Burner: 10 em. 


- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 


- Khí ngọn lửa: (Không khí + C2H;) với tỷ lệ 5,2/1,2 L/ph (V/V). 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,05 ug/mL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 0,1 - 5 ug/mL. 
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4. Nguyên tố. Ba 


- Nguyên tử lượng: 137,3400. Thế lon hoá I: 8,29 eV. 


- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phổ AAS: 
: Mức nhậy phổ ké 
Nạ | Vạchphổ(nm) | ` “PM PMSem Ghi chú 
vạch sô I 
l Ba-553,60 l 
2 Ba-455,40 6 lần kém 
3 Ba-350,10 20 lần kém 
- Khe đo: 0,7 - 0,5 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% l„„„ 
- Loại Burner: 5 em. 
- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 
- Khí ngọn lửa. (NO + CạH;) với tỷ lệ 5,514,5 L/ph (V/V). 
- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,5 hg/mL (ppm). 
- Vùng tuyến tính: 2 - 18 ug/mL. 
5. Nguyên tố. Be 
- Nguyên tử lượng: 9,0122. Thế Ion hoá I: 9,32 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 
- Vạch phô đo AAS: 
: Mức nhậy phổ ké 
N, | Vạchphổ(nm) | - E0 kem Ghi chú 
vạch sô I 
| Be-234,90 | 
3 Be-313.,04 10 lần kém 
3 Be-332,14 80 lần kém 


- Khe đo: 0,7 - 0,5 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% liax 


- Loại Burner: 5 em. 


- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 
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- Khí ngọn lửa: (N;O + CH;) với tỷ lệ 5,5/4,2 L/ph (V/V). 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,5 ug/mL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 1 - 15 trglml. 


6. Nguyên tố. Bi 


- Nguyên tử lượng: 208,9806. Thế lon hoá I: 7,29 eV 


- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phô đo AAS: 
"=6... la ĐC! „ Si Ghi chú 
1 Bi-223,10 | 
7 Bi-222,80 4 lần kém 
3 Bi-306,80 4,5 lần kém 
4 Bi-227,70 20 lần kém 


- Khe đo: 0,7 - 0,5 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% liyax 


- Loại Burner: 10 em. 


- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 


- Khí ngọn lửa: (Không khí + C2H;) với tỷ lệ 5,2/1,3 L/ph (V/V). 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,1 ug/mL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 0,5 - 8 ug/mL. 


7. Nguyên tố. Ca 


260 


- Nguyên tử lượng: 40,0800. Thể lon hoá I: 6,11 eV 


- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phố đo AAS: 
Mức nhậy phổ ké 
N, Vcltgiffo (BÍ ||”? h0 TDỊn Aen Ghi chú 
vạch sô I 
| Ca-422.70 | 
2) Ca-239,90 150 lần kém 


- Khe đo: 0,7 - 0,5 nm. 


- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% la; 


- Loại Burner: I0 cm. 


- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 


- Khí ngọn lửa: (Không khí + C;H;) với tỷ lệ 5,2/1,3 U/ph (V/V). 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,05 h g/mL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 0,1 - 5,0 ug/mL. 


8. Nguyên tố. lôi)| 


- Nguyên tử lượng: 112,4000. Thế lon hoá I; 6,12 eV 


- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phô đo AAS: 
: Mức nhậy phổ ké 
Vạch phổ (nm) Ti SH cóc rưệt Ghi chú 
vạch sô I 
Cd-228,80 | 
Cd-326,90 500 lần kém 


- Khe đo: 0,7 - 0,5 nm. 


- Cường độ đèn HCL: 50 - 80% I„a„ 


- Loại Burner: 10 em. 


- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 


- Khí ngọn lửa: (Không khí + C;H;) với tỷ lệ 5,2/1,2 L/ph (V/V). 
- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,025 ug/mLL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 0,1 - 2,5 hg/mL. 


9. Nguyên tố. Co 


- Nguyên tử lượng: 58,9332. Thế lon hoá I: 7,86 eV 


- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phô đo AAS: 
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N. | Vạchphể(am) | Mức nhậy phô kém vạch Ghi chú 
sô Ï 
| Co-240,70 | 
3 Co-242,50 1,5 lần kém 
3 Co-241,20 2,5 lần kém 
4 Co-252,10 8,5 lần kém 


- Khe đo: 0,7 - 0,5 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% linax 


- Loại Burner: 10 em. 


- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 


- Khí ngọn lửa: (Không khí + C;H;) với tỷ lệ 5,2/1,25 L/ph (V/V). 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,1 hg/mL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 0,5 - 8,0 ug/mL. 


10. Nguyên tố. Cr 


- Nguyên tử lượng: 51,9960. Thế lon hoá I: 6,76 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phố đo AAS: 
"Í⁄:... nà VI Sâm Ghi chú 
l Cr-357,90 l 
9 cr-359,40 2 lắn kém 
3 Cr-360,30 3,6 lần kém 
4 Cr-429,00 10 lần kém 


- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% lay 


- Loại Burner: 10 em. 


- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 


- Khí ngọn lửa: (Không khí + C2H;) với tỷ lệ 5,2/1,3 L/ph (V/V). 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,1 hg/mL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 0,5 - 8,0 ug/mL. 
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11. Nguyên tố. Cu 


- Nguyên tử lượng: 63,5460. Thế lon hoá I: 7,72 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phố đo AAS: 
No: || “sfiphd tài” li sen) Ghi chú 
vạch sô I 
| Cu-324,76 | 
0 Cu-327,40 2 lần kém 
3 Cu-217,90 4,5 lần kém 
4 Cu-222,60 22 lần kém 


- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% linax 


- Loại Burner: 10 em. 


- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 


- Khí ngọn lửa: (Không khí + C;H;) với tỷ lệ 5,2/1,2 L/ph (V/V). 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,025 ug/mLL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 0,1 - 4,0 ng/mL. 


12. Nguyên tố. Fe 


- Nguyên tử lượng: 55,847. Thế lon hoá I: 7,87 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phô đo AAS: 
A"N:.ẽ..... Di run Ghi chú 
vạch sô l 
| Fe-248,30 l 
2 Fe-248,80 2,5 lần kém 
3 Fe-271,90 3,5 lần kém 
4 Fe-372,00 12 lần kém 


- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% Imax 


- Loại Burner: 10 em. 


263 


- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 
- Khí ngọn lửa: (Không khí + CạH;) vơi tỷ lệ 5,211,3 L/ph (V/V). 
- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,05 ug/mL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 0,1 - 8,0 ug/mL. 


13. Nguyên tố. K 


- Nguyên tử lượng: 39,1000. Thế lon hoá I: 4,34 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AES (Phát xạ ngọn lửa). 
- Vạch phố đo F-AES: 


"NI... là co na Ghi chú 
vạch sô I 
| K-766,50 | 
2 K-769,90 3 lần kém 
3 K-404,40 200 lần kém 
4 K-407,70 210 lần kém 


- Khe đo: 0,2 - 0,5 nm. 

- Loại Burner: 10 em. 

- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 

- Khí ngọn lửa: (Không khí + C;H;) với tỷ lệ 5,2/1,25 L/ph (V/V). 
- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,05 ug/mL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 0,1 - 8,0 ug/mL. 


14. Nguyên tố. L] 


- Nguyên tử lượng: 6,9410. Thế Ion hoá I: 5,39 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AES (Phát xạ ngọn lửa). 
- Vạch phổ đo F-AES: 


)AS.... luàn. cha Ghi chú 
vạch sô I 
| Li-670,80 | 
P Li-323,30 330 lần kém 
Li-610,40 1400 lần kém 


- Khe đo: 0,2 - 0,5 nm. 
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- Loại Burner: 10 em. 


- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 


- Khí ngọn lửa: (Không khí + C;H;) với tỷ lệ 5,2/1,2 L/ph (V/V). 
- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,05 ug/mL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 0,1 - 8,0 ug/mL. 


15. Nguyên tố. ÏVØ 


- Nguyên tử lượng: 24,3050. Thế lon hoá I: 7,64 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phô đo AAS: 
Ñ›. ÍÍ 2ý ;engiõ (iu: | se H ShUế: Ghi chú 
Mg-285,20 | 
Ụ) Mg-202,60 40 lần kém 
Mg-279,60 100 lần kém 
- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60-80% I"% 
- Loại Burner: 10 em. 
- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 
- Khí ngọn lửa: (K.khí + CạH;) với tỷ lệ 5,2/1,25 L/ph (V/V). 
- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,02 ug/mL (ppm). 
- Vùng tuyến tính: 0,1 - 3,0 ug/mL. 
16. Nguyên tố: Mn 
- Nguyên tử lượng: 54,9380. Thế lon hoá I: 7,43 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 
- Vạch phố đo AAS: 
NI... . 2a. sua Ghi chú 
vạch sô I 

| Mn- 279,50 l 

2 Mn- 279,80 1,5 lần kém 

3 Mn- 280,10 3 lần kém 

4 Mn- 403,00 10 lần kém 
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- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 


- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% liax 


- Loại Burner: 10 em. 


- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 


- Khí ngọn lửa: (Không khí + C;H¿;) với tỷ lệ 5,2/1,25 L/ph(VN). 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,025 ug/mLL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 0,1 - 5,0 ug/mL. 


17. Nguyên tó. Na 


- Nguyên tử lượng: 22,9898. Thế lon hoá I: 5,14 eV 


- Chế độ đo phổ: F-AES (Phát xạ ngọn lửa). 


- Vạch phổ đo F-AES: 


Nạ | Vạchphổ(mm) | Mức nhậy phô kém Ghi chú 
vạch sô I 
| Na-589,00 | 
2 Na-589,60 2,5 lần kém 
3 Na-330,30 300 lần kém 


- Khe đo: 0,2 - 0.5 nm. 


- Loại Burner: I0 cm. 


- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 


- Khí ngọn lửa: (Không khí + C2H;) với tỷ lệ 5,2/1,2 L/ph (V/V). 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,02 ug/mL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 0,05 - 2,0 ug/mL. 


18. Nguyên tó.  NĨ 


- Nguyên từ lượng: 58,7900. Thế lon hoá I: 7,61 eV 


- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phố đo AAS: 
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- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% Imax 


- Loại Burner: 10 em. 


- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 


N, | Vạchphổ(nm) | Mức nhậy phô kém Ghi chú 
vạch sô I 
| Ni-232,00 | 
2 Ni-341,50 2,5 lần kém 
3 Ni-305,10 4,5 lần kém 
4 Ni-234,60 8 lần kém 


- Khí ngọn lửa: (Không khí + C;H;) với tỷ lệ 5,2/1,30 L/ph (V/V). 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,05 ug/mL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 0,1 - 8,0 ug/mL. 


19. Nguyên tố. Pb 


- Nguyên tử lượng: 207,2000. Thế lon hoá I: 7,42 eV 


- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phô đo AAS: 
X_ẽ... ra ra Ghi chú 
vạch sô I 
| Pb-217,00 l 
2 Pb-283,30 2 lần kém 
3 Pb-261,40 40 lần kém 
4 Pb-368,40 100 lần kém 


- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% linax 


- Loại Burner: 10 em. 


- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 


- Khí ngọn lửa: (Không khí + C;H;) với tỷ lệ 5,2/1,25 L/ph (V/V). 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,1 hg/mL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 0,5 - 8,0 ug/mL. 
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20. Nguyên tố. Rb 


- Nguyên tử lượng: 85,4680. Thể lon hoá I: 4,18 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AES (Phát xạ ngọn lửa). 
- Vạch phổ đo F-AES: 


N Vạch phổ (nm) TH Độ bàn Di gg Ghi chú 
vạch sô l 
| Rb-780,00 | 
2 Rb-794,80 2,5 lần kém 
3 Rb-420,20 100 lần kém 
4 Rb-421,60 260 lần kém 


- Khe đo: 0,2 - 0,5 nm. 


- Loại Burner: 10 em. 


- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 


- Khí ngọn lửa: (Không khí + C2H;) với tỷ lệ 5,2/1,2 L/ph (V/V). 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,05 ug/mL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 0,1 - 5,0 ug/mL. 


21. Nguyên tố. Sb 


- Nguyên tử lượng: 121,7500. Thế lon hoá I: 8,68 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phố đo AAS: 
AI... on ra Ghi chú 
vạch sô I 
| Sb-206,80 | 
: Sb-217,60 2 lần kém 
Sb-231,20 8 lần kém 


- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% liax 


- Loại Burner: 10 em. 


- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 


- Khí ngọn lửa: (Không khí + C;H;) với tỷ lệ 5,2/1,25 L/ph (V/V). 
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- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,1 hg/mL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 0,5 - 8,0 ug/mL. 


22. Nguyên tố. Si 


- Nguyên tử lượng: 28,0860. Thể lon hoá I: 8,15 eV 


- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phô đo AAS: 
XĂNG... 0 2n. can Ghi chú 
vạch sô I 
| Si-251,60 | 
2 Si 250,70 3 lần kém 
3 Si-251,40 4 lần kém 
4 S¡-252,90 12 lần kém 
- Khe đo: 0,5 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% l„„„ 
- Loại Burner: 5 em. 
- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 
- Khí ngọn lửa: (N›O + CạH;) với tỷ lệ 5,5/4,5 L/ph (V/V). 
- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,5 hg/mL (ppm). 
- Vùng tuyến tính: 2 - 20 tug/mL. 
23. Nguyên tố. Sỉ 
- Nguyên tử lượng: 87,6200. Thể lon hoá I: 5,69 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 
- Vạch phô đo AAS: 
: Mức nhậy phổ ké 
N, | Vạchphổ(nm) | “P9P54y Pg xem Ghi chú 
vạch sô l 
1 sr-460,70 1 
2 Sr-407,80 25 lần kém 
- Khe đo: 0,5 nm. 


- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% I„a„ 


- Loại Burner: 10 em. 
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- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 
- Khí ngọn lửa: (Không khí + CạH;) với tỷ lệ 5,2/1,3 L/ph (VN). 
- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,025 ug/mLL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 0,1 - 5,0 ug/mL. 
24. Nguyên tố. zn 


- Nguyên tử lượng: 65,3700. Thế lon hoá I: 9,39 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phô đo AAS: 
Ñ: |'ýz#0/Mi đình: |? Pa xem Ghi chú 
vạch sô l 
| Zn-213,90 l 
9) Zn-307,60 2000 lần kém 


- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 

- Cường độ đèn HCL: 50 - 80% linax 

- Loại Burner: 10 em. 

- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 

- Khí ngọn lửa: (Không khí + C;H;) với tỷ lệ 5,2/1,2 L/ph (V/V). 
- Độ nhậy vạch Nol: 0,02 ug/mL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 0,1 - 2,5 ug/mL. 


25. Nguyên tố. Zr 


- Nguyên tử lượng: 91,2200. Thế lon hoá I: 7,80 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phô đo AAS: - 
Ñ.' | Vehidtidmyl[ 2? Bi T Si Ghi chú 
| Zr-360,10 | 
2 Zr-303,10 2 lần kém 
3 Zr-352,00 2 lần kém 
4 Zr-298,50 4 lắn kém 
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- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 

- Cường độ đèn HCL: 50-80% lạ» 

- Loại Burner: 5 cm. 

- Chiều cao Burner: 5 - 6 mm. 

- Khí ngọn lửa: (Khí N;O + C;H;) với tỷ lệ 5,5/⁄4,5 L/ph(V/V). 
- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,5 hg/mL (ppm). 


- Vùng tuyến tính: 2 - 10 ug/mL. 
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Phần II. PHÉP ĐO KHÔNG NGỌN LỬA 


1. Nguyên tố. AI 


- Nguyên tử lượng: 26,8915. Thế lon hoá I: 5,98 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phố đo AAS: 
No Vạch phổ (nm) ĐANG DI nh Da ng Ghi chú 
vạch sô I 
l AI-309,30 l 
2 Al-396,20 1,5 lần kém 
3 Al-308,20 1,8 lần kém 
4 AIl-394.40 3,5 lần kém 


- Khe đo: 0,7 - 0,5 nm. 

- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% lImax 

- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 

- Khí trơ môi trường: Argon. 

- Bồ chính nền: Có BC 

- Điều kiện nguyên tử hoá: 

+ Giai đoạn sấy: Nhiệt độ: 120 - 250°€, Thời gian: 30 giây. 

+ GI1ai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 600 - §800°, Thời gian: 25 giây. 
+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2650°“, Thời Ø1an: 3 giây. 


+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2800°°, Thời gian: 2 giây 
- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,5 ng/mL (ppb). 
- Vùng tuyến tính: 2,5 - 25 ng/mL. 
2. Nguyên tố. Áo 
- Nguyên tử lượng: 107,8680. Thế lon hoá I: 7,57 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 
- Vạch phô đo AAS: 


2.12 


N0 suy cua Ghi chú 
vạch sô I 

l Ag-328,10 l 

P) Ag-328,30 2,5 lần kém 


- Khe đo: 0,7 - 0,5 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 50 - 80% Imax 


- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 
- Bồ chính nền: Có BC 


- Khí trơ môi trường: Argon. 
- Bồ chính nền: Có BC 


- Điêu kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn sấy: Nhiệt độ 


: 120 - 200°°, Thời gian: 30 giây. 


+ GiaI đoạn NTH: Nhiệt độ: 2550°, Thời gian: 3 giây. 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,25 ng/mL (ppb). 


- Vùng tuyến tính: I - 20 ng/mL. 


3. Nguyên tố. Au 


- Nguyên tử lượng: 196,9665. Thế lon hoá I: 9,22 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 500 - 800°, Thời gian: 20 giây. 


+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2700°“, Thời gian: 2 giây. 


- Vạch phố AAS: 
"NỈ... loa an Ghi chú 
vạch sô I 
| Au-242,80 | 
2 Au-267,60 2,5 lần kém 
Au-312,30 600 lần kém 


- Khe đo: 0,7 - 0,5 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 50 - 80% lay 


- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần 


- Khí trơ môi trường: Argon. 
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- Bồ chính nền: Có BC 


- Điêu kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn sấy: Nhiệt độ 


: 120 - 200“, Thời gian: 30 giây. 
+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 450 - 600°“, Thời gian: 20 giây. 
+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2300°°, Thời gian: 3 giây. 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,25 ng/mL (ppb). 


- Vùng tuyến tính: 2,5 - 25 ng/mL. 


4. Nguyên tố. Ba 


- Nguyên tử lượng: 137,3400. Thế lon hoá I: 8,29 eV 


- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2500°“, Thời gian: 2 giây. 


- Vạch phố AAS: 
"AN ..... 8s iI mm —m Ghi chú 
| Ba-553,60 l 
5 Ba-455,40 5 lần kém 
3 Ba-350,10 22 lần kém 


- Khe đo: 0,7 - 0,5 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% linax 


- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 


- Khí trơ môi trường: Argon. 
- Bồ chính nền: Có BC 


- Điêu kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn sấy; Nhiệt độ: 120 - 250°€, Thời gian: 30 giây. 
+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 600 - 900°“, Thời gian: 30 giây. 
+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2600°°, Thời gian: 3 giây. 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,5 ng/mL (ppb). 


- Vùng tuyến tính.4 - 40 ng/mL. 
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+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2700°C, Thời gian: 2 giây. 


5. Nguyên tố. Be 


- Nguyên tử lượng: 9,0122. Thế Ion hoá I: 9,32 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phô đo AAS: 
: Mức nhậy phô ké 
N, | Vạchphổ(nm) | '°PS4y Ete xem Ghi chú 
vạch sô l 
| Be-234,90 | 
7 Be-313,04 8 lần kém 
Be-332.14 100 lần kém 

- Khe đo: 0,7 - 0,5 nm. 


- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% lay 


- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 


- Khí trơ môi trường: Argon. 
- Bồ chính nền: Có BC 


- Điêu kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn sấy: Nhiệt độ 


: 120 - 250°°, Thời gian: 30 giây. 
+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 550 - 800°“, Thời gian: 20 giây. 
+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2600°“, Thời Ø1an: 3 giây. 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,5 người (ppb). 


- Vùng tuyến tính: 2 - 20 người. 


6. Nguyên tố. Bi 


- Nguyên tử lượng: 208,9806. Thế lon hoá I: 7,29 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2700°“, Thời gian: 2 giây 


- Vạch phố đo AAS: 
N. | 5txðbphá Gai: | tên vị ki Ghi chú 
l Bi-223,10 | 
2 Bi-222,80 4 lần kém 
3 Bi-306,80 4,5 lần kém 
4 Bi-227,70 35 lần kém 


SA b) 


- Khe đo: 0,7 - 0,5 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% I„a„ 
- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 


- Khí trơ môi trường: Argon. 
- Bồ chính nền: Có BC 


- Điêu kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn sấy: Nhiệt độ: 120 - 200°€, Thời gian: 30 giây. 

+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 400 - 600°“, Thời gian: 20 giây. 

+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2300°“, Thời Ø1an: 3 giây. 

+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2500°C, Thời gian: 2 giây. 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,5 người (ppb). 


- Vùng tuyến tính: 4 - 40 người. 


7. Nguyên tố. Ca 
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- Nguyên tử lượng: 40,0800. Thể lon hoá I: 6,11 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phô đo AAS: 
: Mức nhậy phổ ké 
N, | Vạchphổ(mm) | W° P54/ Phụ kem Ghi chú 
vạch sô I 
| Ca-422,70 | 
2 Ca-239,90 150 lần kém 


- Khe đo: 0,7 - 0,5 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% lnax 
- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 


- Khí trơ môi trường: Argon. 
- Bồ chính nền: Có BC 


- Điêu kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn sấy: Nhiệt độ: 120 - 250°C, Thời gian: 30 giây. 

+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 600 - 800°, Thời gian: 20 giây. 

+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2550°“, Thời gian: 3 giây. 

+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2700°“, Thời gian: 2 giây. 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,5 ng/mL (ppb). 


- Vùng tuyến tính: 2 - 20 ng/mL. 


8. Nguyên tố. lôi | 


- Nguyên tử lượng: 112,4000. Thế lon hoá I: 6,12 eV 


- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phố đo AAS: 
Ý: 92/870): Si Ghi chú 
vạch sô I 
| Cd-228,80 l 
7 Cd-326,90 500 lần kém 


- Khe đo: 0,7 - 0,5 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 50 - 80% lay 


- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. Khí trơ môi trường: Argon. 


- Bồ chính nền: Có BC 


- Điêu kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn sấy: Nhiệt độ 


: 120 - 200°“, Thời gian: 30 giây. 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,05 ng/mL (ppb). 


- Vùng tuyến tính: 0,5 - 15 ng/mL. 


9. Nguyên tố. Co 


- Nguyên tử lượng: 58,9332. Thế lon hoá I: 7,86 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 400 - 600°“, Thời gian: 20 giây. 
+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2200°°, Thời gian: 3 giây. 
+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2400°“, Thời gian: 2 giây. 


- Vạch phô đo AAS: 
No Vạch phổ (nm) NHỆnH TỆI lấy thêm Ghi chú 
vạch sô I 
Co 240,70 | 
2 Co-242,50 1 5 lần kém 
Co 252,10 6,5 lầnkém 


- Khe đo: 0,7 - 0,5 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% linax 


ĐÀ | 


- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 


- Khí trơ môi trường: Argon. 
- Bồ chính nền: Có BC 


- Điêu kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn sấy: Nhiệt độ: 120 - 200°€, Thời gian: 30 giây. 
+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 500 - 700°°, Thời gian: 20 giây. 
+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2550°“, Thời Ø1an: 3 giây. 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,5 ng/mL (ppb). 


- Vùng tuyến tính: 2,5 - 25 ng/mL. 


10. Nguyên tố. CF 


- Nguyên tử lượng: 51,9960. Thế lon hoá I: 6,76 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2700°“, Thời gian: 2 giây. 


- Vạch phố đo AAS: 
"NỈ... Non Snn Vài nh Ghi chú 
| Cr-357,90 | 
2 Cr-359,40 2lần kém 
3 Cr-360,30 3,6 lần kém 
4 Cr-429,00 6 lần kém 


- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% Iiax 


- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 


- Khí trơ môi trường: Argon. 
- Bồ chính nền: Có BC 


- Điêu kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn sấy: Nhiệt độ; 120 - 250 °°, Thời gian: 30 giây. 

+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 500 - 800 °, Thời gian: 20 giây. 
+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2600°“, Thời Ø1an: 3 giây. 

+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2700°€, Thời gian: 2 giây. 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,5 ng/mL (ppb). 


- Vùng tuyến tính: 2 - 30 ng/mL. 
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11. Nguyên tố. Cu 


- Nguyên tử lượng: 63,5460. Thế lon hoá I: 7,72 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phô đo AAS: 
Ñ- ÍÍI-Šxi4ï#ft quy: |?” Kẻ v Tên Ghi chú 
| Cu-324,76 | 
2 Cu-327,40 2 lần kém 
3 Cu-217,90 4,5 lần kém 
4 Cu 222,60 21 lần kém 


- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 50 - 809% linax 
- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 


- Khí trơ môi trường: Argon. 
- Bồ chính nền: Có BC 


- Điêu kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn sấy: Nhiệt độ: 120 - 200°, Thời gian: 30 giây. 
+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 450 - 600°°, Thời gian: 20 giây. 
+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2400°°, Thời Ø1an: 3 giây. 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,2 ng/mL (ppb). 


- Vùng tuyến tính: I - 20 ng/mL. 


12. Nguyên tố. Fe 


- Nguyên tử lượng: 55,847. Thế lon hoá I: 7,87 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2500°“, Thời gian: 2 giây. 


- Vạch phố đo AAS: 
"NI... đc Eth _. Ni Ghi chú 
| Fe-248,30 | 
2 Fe-248,80 2,3 lần kém 
3 Fe-271,90 3 lần kém 
4 Fe-372,00 10 lần kém 


ĐÀN Đo) 


- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% Imax 


- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 


- Khí trơ môi trường: Argon. 


- Bồ chính nền: Có BC 


- Điêu kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn sấy: Nhiệt độ 


: 120 - 200°“, Thời gian: 30 giây. 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,5 ng/mL (ppb). 


- Vùng tuyến tính: 2 - 25 ng/mL. 


13. Nguyên tố. ÏVØ 
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- Nguyên tử lượng: 24,3050. Thế lon hoá I: 7,64 eV 


- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 550 - 800°“, Thời gian: 20 giây. 
+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2550°“, Thời Ø1an: 3 giây. 
+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2700°“, Thời gian: 2 giây. 


- Vạch phô đo AAS: 
"NỈ... Tho Hi Sh loi Ghi chú 
l Mg-285,20 l 
2 Mg-202,60 40 lần kém 
3 Mg-279,60 100 lần kém 


- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 50 - 80% linax 


- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 


- Khí trơ môi trường: Argon. 


- Bồ chính nền: Có BC 


- Điêu kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn gây: Nhiệt độ: 120 - 250°“, Thời gian: 30 giây. 


+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 600 - 900°°, Thời gian: 20 giây. 
+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2600°, Thời gian: 3 giây. 


+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2700°“, Thời gian: 2 giây. 
- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,25 ng/mL (ppb). 
- Vùng tuyến tính: 2 - 20 ng/mL. 

14. Nguyên tố. Mn 


- Nguyên tử lượng: 54,9380. Thế lon hoá I: 7,43 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phô đo AAS: 
Ñ;- |. /sch:phố tui: HP set Ghi chú 
vạch sô l 
| Mn- 279,50 l 
› Mn- 279,80 1,5 lần kém 
3 Mn- 280,10 3 lần kém 
4 Mn- 403,00 10 tấn kém 


- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 

- Cường độ đèn HCL: 50 - 809% linax 

- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 

- Khí trơ môi trường: Argon. 

- Bồ chính nền: Có BC 

- Điều kiện nguyên tử hoá: 

+ Giai đoạn gây: Nhiệt độ: 120 - 200°“, Thời gian: 30 giây 

+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 500 - 700°“, Thời gian: 20 giây. 
+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2450°“, Thời Ø1an: 3 giây. 


+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2600°“, Thời gian: 2 giây. 
- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,2 người (ppb). 
- Vùng tuyến tính: I - 20 người. 
15. Nguyên tó. VÏO 
- Nguyên tử lượng: 95,94. Thế lon hoá I: 7,80 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 
- Vạch phô đo AAS: 
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- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% linax 


- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 


- Khí trơ môi trường: Argon. 


- Bồ chính nền: Có BC 


- Điêu kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn gây: Nhiệt độ: 120 - 250°C, Thời gian: 30 giây. 


+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ; 2700°°, Thời gian: 3 giây. 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,5 ng/mL (ppb). 


- Vùng tuyến tính: 5 - 60 ng/mL. 


16. Nguyên tó.  NĨ 


- Nguyên tử lượng: 58,7900. Thế lon hoá I: 7,61 eV 


- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


) NI... nhàn loa Ghi chú 
vạch sô I 
1 Mo- 1 
2 Mo- Lần kém 
3 Mo- Lần kém 
4 Mo- Lần kém 


+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 600 - 900°“, Thời gian: 30 giây. 


+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2800°C, Thời gian: 2 giây. 


- Vạch phô đo AAS: 
"TXÍ..... là. lau Ghi chú 
vạch sô I 
| Ni-232,00 l 
2 Ni-341,50 2,5 lần kém 
3 Ni-305,10 4,5 lần kém 
4 Ni-234.60 8 lần kém 


- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% lay 


- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 
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- Khí trơ môi trường: Argon. 


- Bồ chính nền: Có BC 


- Điêu kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn sấy: Nhiệt độ 


: 120 - 200°°, Thời gian: 30 giây. 
+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 600 - 800°“, Thời gian: 30 giây. 
+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2600°°, Thời gian: 3 giây. 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,25 ng/mL (ppb). 


- Vùng tuyến tính: 2,5 - 25 ng/mL. 


17. Nguyên tó. Pb 


- Nguyên tử lượng: 207,2000. Thế lon hoá I: 7,42 eV 


- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2700°C, Thời gian: 2 giây. 


- Vạch phô đo AAS: 
ÑÌ › ||: SVadloblie (RDi° lÍ,?? PHEYI tHoEB Ghi chú 
vạch sô I 
| Pb-217,00 l 
2 Pb-283,30 2 lần kém 
3 Pb-261,40 40 lân kém 
4 Pb-368,40 100 lần kém 


- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% lay 


- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 


- Khí trơ môi trường: Argon. 
- Bồ chính nền: Có BC 


- Điêu kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn sấy: Nhiệt độ 


: 120 - 200°°, Thời gian: 30 giây. 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,5 ng/mL (ppb). 


+ GI1ai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 450 - 550°€, Thời gian: 20 giây. 
+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 1900°“, Thời Ø1an: 3 giây. 
+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2200°“, Thời gian: 2 giây. 
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- Vùng tuyến tính: 2 - 50 ng/mL. 


18. Nguyên tố. 9 


- Nguyên tử lượng: 121,7500. Thế lon hoá I: 8,68 eV 


- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phô đo AAS: 
Nạ | Vạchphổ(mm) | Mức nhậy phô kém Ghi chú 
vạch sô I 
| Sb-206,80 | 
2 Sb-217,60 2 lần kém 
3 Sb-231,20 3 lần kém 


- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 


- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% la» 


- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần 


- Khí trơ môi trường: Argon. 


- Bồ chính nền: Có BC 


- Điều kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn sấy: Nhiệt độ: 120 - 180°, Thời gian: 30 giây. 


+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2400°, Thời gian: 3 giây. 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,5 ng/mL (ppb). 


- Vùng tuyến tính: 2,5 - 40 ng/mL. 


19. Nguyên tố. Sỉ 


- Nguyên tử lượng: 28,0860. Thế lon hoá l: 8,15 eV 


- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phô đo AAS: 
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+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 400 - 600°“, Thời gian: 30 giây. 


+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2600°“, Thời gian: 2 giây. 


N Vạch phổ (nm) Mức nhậy phô kém Ghi chú 
vạch sô I 
l Si 251,60 l 
2 S¡ 250,70 2,6 lần kém 
3 Si-251,40 4 lần kém 
4 Si 252,90 10 lần kém 
- Khe đo: 0,5 nm. 


- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% la; 


- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 


- Khí trơ môi trường: Argon. 


- Bồ chính nền: Có BC 


- Điêu kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn sấy: Nhiệt độ: 120 - 250°“, Thời gian: 30 giây. 


+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2700°°, Thời gian: 3 giây. 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 1 ng/mL (ppb). 


- Vùng tuyến tính: 5 - 100 ng/mL. 


20. Nguyên tố. Sỉ 


- Nguyên tử lượng: 87,6200. Thể lon hoá I: 5,69 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 600 - 1000°°, Thời gian: 30 giây. 


+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2800°C, Thời gian: 2 giây. 


- Vạch phô đo AAS: 
: ức nhậy phô ké : 
"TXÍ:..... lẽ. lau Ghi chú 
vạch sô I 
l Sr-460,70 l 
2 Sr-407,80 50 lần kém 
- Khe đo: 0,5 nm. 


- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% I„a, 


- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 


- Khí trơ môi trường: Argon. 
- Bồ chính nền: Có BC 
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- Điêu kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn sấy: Nhiệt độ: 120 - 250°€, Thời gian: 30 giây. 

+ G1ai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 550 - 700°€, Thời gian: 30 giây. 

+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2550°°, Thời gian: 3 giây. 

+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2700°°, Thời gian: 2 giây. 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,25 ng/mL (ppb). 


- Vùng tuyến tính: 2,5 - 25 ng/mL. 


21. Nguyên tố. Tỉ 
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- Nguyên tử lượng: 47,90. Thế lon hoá I: 6,82 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phô đo AAS: 
TẢ... lay | vi xảy Ghi chú 
| Ti-364,30 l 
2 Ti¡-365,40 1,6 lần kém 
3 Ti-320,00 2 lần kém 
4 Ti-399,00 5 lần kém 


- Khe đo: 0,5 - 0,7nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% linax 


- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 


- Khí trơ môi trường: Argon. 
- Bồ chính nền: Có BC 


- Điêu kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn sấy: Nhiệt độ: 120 - 250°“, Thời gian: 30 giây. 

+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 600 - 900°“, Thời gian: 20 giây. 

+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2650°“, Thời g1an: 3 giây. 

+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2800°°, Thời gian: 2 giây. 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,5 ng/mL (ppb). 


- Vùng tuyến tính: 5 - 80 ng/mL. 


22. Nguyên tố. V 


- Nguyên tử lượng: 50,9441. Thế lon hoá I: 6,75 eV 
- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


- Vạch phố đo AAS: 
N Vạch phổ (nm) TH Độ bàn Di gg Ghi chú 
vạch sô I 
l V-318,50 l 
2 V-306,60 3 lần kém 
3 V-437,90 5 lần kém 
4 V-385,60 7 lần kém 


- Khe đo: 0,5 - 0,7 nm. 
- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% linax 


- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 


- Khí trơ môi trường: Argon. 


- Bồ chính nền: Có BC 


- Điêu kiện nguyên tử hoá: 


+ Giai đoạn sấy: Nhiệt độ 


: 120 - 250“, Thời gian: 30 giây. 
+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 550 - 700°“, Thời gian: 20 giây. 
+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2700°°, Thời gian: 3 giây. 


- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,5 ng/mL (ppb). 


- Vùng tuyến tính: 5 - 80 ng/mL. 


23. Nguyên tố. Zn 


- - Nguyên tử lượng: 65,3700. Thế Ion hoá I: 9,39 eV 


- Chế độ đo phổ: F-AAS (Hấp thụ nguyên tử). 


+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2800°“, Thời gian: 2 giây. 


- Vạch phố đo AAS: 
Mức nhậy phố ké 
N, | Vạchphổ(nm) | 'P"Ay Pe em Ghi chú 
vạch sô I 
| Zn-213,90 | 
9 Zn-307,60 2000 lần kém 
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- Khe đo: 0,5 nm. 

- Cường độ đèn HCL: 60 - 80% Iiax 

- Loại Cuvét Graphit: Hoạt hoá toàn phần. 

- Khí trơ môi trường: Argon. 

- Bồ chính nền: Có BC 

- Điều kiện nguyên tử hoá: 

+ Giai đoạn sấy: Nhiệt độ: 120 - 200°€, Thời gian: 30 giây. 

+ Giai đoạn tro hoá: Nhiệt độ: 450 - 700°“, Thời gian: 20 giây. 
+ Giai đoạn NTH: Nhiệt độ: 2300°“, Thời Ø1an: 3 giây. 


+ Giai đoạn làm sạch Cuvét: Nhiệt độ: 2500°“, Thời gian: 2 giây. 
- Độ nhậy LOD vạch Nol: 0,1 ng/mL (ppb). 
- Vùng tuyến tính: 0,5 - 10 ng/mL. 
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